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RESUMO 

 

Neste trabalho, foram desenvolvidos procedimentos analíticos para a 

determinação das concentrações biodisponíveis de arsênio e selênio em sedimentos 

por espectrometria de emissão ótica com fonte de plasma indutivamente acoplado, 

utilizando o método de geração de hidretos com o CMA (analisador concomitante de 

metais) e a metodologia recomendada pela US EPA (Agência de Proteção Ambiental 

dos Estados Unidos) para o preparo das amostras pelo método 3051. 

O CMA é um gerador de hidretos usado para determinar, concomitantemente, o 

maior número de elementos (formadores e não formadores de hidretos), em uma única 

análise. Ele consiste em um sistema com nebulizador pneumático e uma câmara 

ciclônica especial, capaz de transportar os elementos formadores e os não formadores 

de hidretos, simultaneamente, sem perda de sensibilidade. 

As condições experimentais foram otimizadas para se obter a melhor 

performance de operação do CMA como gerador de hidretos. Dentre estas condições 

podemos citar: vazão do gás do plasma, vazão do “gás de envoltório”, vazão da 

amostra, vazão da solução de NaBH4, vazão da solução do ácido clorídrico, 

concentrações de NaBH4 e do ácido e pressão do gás de nebulização. 

Para minimizar as interferências produzidas pelos íons de metais de transição 

(Cd2+, Co2+, Cu2+, Fe3+ e Ni2+) na determinação de arsênio e selênio foi utilizada alta 

concentração de HCl para a geração de hidretos e a validação do método foi obtida 

através da análise de uma amostra de referência certificada ( lama industrial NIST-SRM  

2782) e de uma amostra com valor informado ( sedimento NIST-SRM 8704).   

Palavras-chave: Geração de Hidretos e ICP OES 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

An analytical procedure was developed in this work for the determination of 

bioavailable concentrations of arsenic and selenium in sediment samples by inductively 

coupled plasma optical emission spectrometry using hydride generation, employing a 

concomitant metal analyzer (CMA) and the US EPA (Environmental Protection Agency 

from USA) 3051 method for sample preparation. 

The CMA is a hydride generator that can be used to determine hydride and non- 

hydride forming elements in a single run. This system consists of a pneumatic nebulizer 

coupled to a special cyclonic chamber, in which the aerosol containing both hydride 

forming and non-forming elements are transported towards the ICP torch and the 

measurements can be done without sensitivity losses. 

The experimental conditions were optimized in order to obtain best CMA 

operational performance as a hydride generator. Several variables were studied such 

as: plasma gas, sheath gas, sample, sodium borohydride, hydrochloric acid flow rates 

as well as borohydride and hydrochloric acid concentrations and nebulization pressure. 

For minimization of interference due to transition metal ions (Cd2+, Co2+, Cu2+, 

Fe3+ and Ni2+) to the arsenic and selenium signals, a higher hydrochloric acid 

concentration was used for the hydride generation, and the procedure was validated by 

the analysis of certified reference material (NIST-SRM 2782 industrial sludge) and 

reference material (NIST-SRM 8704 sediment). 

Keywords: Hydride generation and Inductively coupled plasma optical emission 

spectrometry 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Elementos como arsênio, selênio, telúrio, antimônio, bismuto, estanho, germânio 

e chumbo podem ser determinados através do método da geração de hidretos. A 

espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) e a espectrometria de emissão 

ótica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) são normalmente usadas 

como sistemas de detecção (KOMAROMY-HILLER, 1999; MANDAL et al., 2001; 

SHIOBARA et al., 2001; IPOLYI et al., 2001; WANG et al., 2001; LU et al., 2002; 

SUZUKI et al., 2002; WELZ, 1985) na determinação desses elementos. 

Com relação à toxidade das espécies de arsênio, sabe-se que os compostos 

inorgânicos são 100 vezes mais tóxicos do que algumas de suas formas metiladas 

como o ácido mono metil arsênico (MMA) e o ácido dimetil arsênico (DMA). O arsênio 

trivalente (arsenito) é 60 vezes mais tóxico do que a forma oxidada pentavalente 

(arsenato), sendo que ambas as formas têm, comprovadamente, efeitos carcinogênicos 

(ANGERER; SCHALLER, 1991; BARRA et al., 2000). 

A liberação de compostos de arsênio no meio ambiente está associada com uma 

variedade de processos industriais ligados, por exemplo, à produção de vidros, 

plásticos, produtos químicos e farmacêuticos, materiais semicondutores e eletrônicos, 

mineração e, também, com o uso de pesticidas e herbicidas à base de arsênio 

(BURGUERA; BURGUERA, 1993). 

O selênio é um elemento essencial ao desenvolvimento de organismos a baixas 

concentrações (NÉVE, 1991; SCHWARZ, 1976). Porém, em concentrações mais altas 

se torna um elemento tóxico (FRIBERG et al., 1982). Este comportamento do selênio
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estimulou o desenvolvimento de numerosos métodos para sua determinação em 

amostras ambientais e biológicas (ALAEJOS; ROMERO, 1995).  

Normalmente, arsênio e selênio são encontrados em baixas concentrações e por 

isso sua determinação através da espectrometria de emissão ótica com fonte de plasma 

indutivamente acoplado (ICP OES) com os métodos convencionais de nebulização 

pneumática não é adequada. Com o procedimento da geração de hidretos (HG), melhor 

sensibilidade é alcançada, uma ou duas ordens de grandeza superiores aos métodos 

convencionais. Isto se deve principalmente à alta eficiência de transporte do analito, 

sob a forma de hidreto gasoso (CAMPBELL, 1992). Uma das principais inconveniências 

em HG através da redução com borohidreto de sódio (NaBH4) em meio ácido são as 

interferências produzidas pelos metais de transição (CAMPBELL,1922; WICKSTROM et 

al., 1995a; MIANZHI; BARNES, 1984; NAKAHARA; KIKUI, 1985; MARTINEZ et al., 

1997; STRIPEIKIS et al., 2001). 

Nos últimos anos, a instrumentação analítica vem sofrendo um grande avanço 

tecnológico, onde a automação dos sistemas de análise é cada vez maior, permitindo 

assim uma maior rapidez na análise, com melhores limites de detecção.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 ESPECTROMETRIA DE EMISSÃO ÓTICA COM FONTE DE PLASMA 

INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES) 

 

Em 1961, Reed descreveu uma tocha de quartzo constituída por três tubos 

concêntricos, a qual era introduzida em uma espiral de cobre, para a formação do 

plasma. Posteriormente esta tocha foi adaptada para fins analíticos onde a solução da 

amostra era introduzida na forma de aerossol (GREENFIELD, 1964; WENDT; FASSEL, 

1965). A partir desta época, a utilização de fonte de plasma à espectrometria foi 

progressiva com a fabricação de equipamentos usando fonte de plasma com 

acoplamento indutivo (ICP), com corrente contínua (DCP), com acoplamento capacitivo 

(CCP) e induzido por microondas (MIP). O ICP, na prática, foi o mais bem sucedido 

quando usado com a espectrometria de emissão ótica e com a espectrometria de 

massa (GINÉ, 1998). 

O ICP é uma fonte efetiva para emissão de radiação luminosa (emissão atômica) 

que pode, em princípio ser usada para a determinação de todos os elementos com 

energia de excitação menor que o gás que suporta o plasma, o argônio (THOMPSON; 

WALSH, 1983). O plasma é um gás ionizado neutro, tendo o mesmo número de íons e 

elétrons, sendo que o ICP é sustentado por um campo magnético gerado por uma 

bobina de radiofreqüência. O ICP é atualmente o mais usado para fins analíticos por 

causa de algumas propriedades características, dentre elas podemos citar uma 

manutenção menos freqüente e boas sensibilidades analíticas (HILL, 1999). 
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O princípio físico da formação de um campo magnético a partir de corrente 

elétrica que circula por uma espiral tipo solenóide é utilizado para a formação do 

plasma. A fonte de radiofreqüência fornece corrente elétrica que circula pelas espirais 

da bobina, induzindo um campo magnético oscilante com linhas de forças orientadas 

axialmente dentro do tubo, formando elipses fechadas (LEMES, 2001). O campo 

magnético induzido acelera os elétrons, os quais fluem em trajetórias anulares dentro 

da tocha produzindo ionização por colisão. Após a ionização, um plasma em forma de 

chama forma-se perto do topo da tocha (OLIVEIRA, 1998). 

Nos plasmas produzidos à pressão atmosférica, atingem-se temperaturas de até 

10000 K, e um grau de ionização parcial do gás. As temperaturas conseguidas no 

plasma facilitam a dissociação das moléculas e radicais, diminuindo espectros de banda 

e reduzindo efeitos de matriz. 

Para a introdução de amostras sólidas, gasosas e líquidas no plasma, uma 

grande variedade de artifícios tem sido usada. Muito embora avanços têm sido 

observados nos modos de introdução de amostras (vaporização eletrotérmica ou por 

ablação a laser, suspensões, geração de hidretos, etc), grande parte das técnicas 

espectrométricas requerem que as amostras estejam na forma líquida. Em especial, em 

Espectrometria de Emissão Ótica com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP 

OES), as amostras precisam ser introduzidas por meio de um sistema 

nebulizador/câmara de nebulização, para garantir a formação de um aerossol cujas 

gotículas sejam pequenas o suficiente para alcançar o interior do ICP e serem 

eficientemente vaporizadas (OLESIK, 1996). 

Sendo assim o sucesso da Espectrometria de Emissão Ótica com Fonte de 

Plasma Indutivamente Acoplado depende, freqüentemente, do procedimento de 

introdução da amostra. Os dispositivos mais utilizados para a introdução de amostras 

são os nebulizadores. O modo mais comum de introdução da amostra baseia-se na 

formação de um aerossol, por meio de nebulizadores pneumáticos (CAMPOS et al., 

2002). Entretanto, menos de 2 – 3 % da solução introduzida é transformada em 

aerossol útil, ou seja, aquele que chega até o plasma. Uma alternativa que se 

apresenta é a transformação da espécie de interesse em um composto volátil, através 

do método de geração de hidretos e/ou de geração de vapor de uma espécie.  
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2.2 GERAÇÃO DE HIDRETOS 

 

A geração de hidretos é bem estabelecida como um valioso método de 

introdução de amostras para a determinação dos elementos dos Grupos IVA, VA e VIA, 

e teve destaque merecido no livro de Dedina e Tsalev (1995). A história da geração de 

hidretos inicia-se no trabalho de Scheele em 1775 (apud RIGBY e BRINDLE, 1999). A 

utilidade prática da técnica, para a determinação de elementos formadores de hidretos 

por espectrometria atômica, foi demonstrada a partir do trabalho de Holak (1969) que 

gerou arsina pela adição, à amostra ácida, de zinco metálico e lançou a arsina na 

chama de um espectrômetro de absorção atômica.  

A determinação espectrométrica de um elemento por geração de hidretos pode 

ser dividida em três partes: a formação do hidreto volátil, o transporte do hidreto para 

atomização (separação das fases gás líquido) e a detecção.  

O mecanismo de formação de hidretos foi estudado por Salzberg et al. (1960). 

No caso da arsina, eles concluíram que moléculas de água são reduzidas a hidrogênio 

que se liga quimicamente ao arsênio elementar formando um hidreto covalente: 

As + H2O + e- → AsH + OH-       (1) 

Um segundo passo envolveria uma reação eletroquímica análoga ao (1): 

AsH + H2O + e- → AsH2 + OH-   (2) 

ou uma reação de desproporcionamento entre dois AsH:   

AsH + AsH → AsH2 + As            (3)  

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

AsH2 :  

AsH + AsH2 → As + AsH3           (4)  

Wickstrom et al. (1991), informaram que a geração de H2Se ocorre a partir de 

uma solução alcalina e demonstraram um mecanismo para a sua formação. Em solução 

alcalina, borohidreto é um redutor forte: 

H2BO3
-  + 5H2O + 8e- → BH4

- + 8OH-              (5) 

e o composto formado de selênio, é reduzido ao ânion correspondente,   

4SeO3
2- + 3BH4

- → 4Se2- + 3H2BO3
- + 3H2O   (6) 

seguido pela protonação do Se2- por acidificação da solução formada: 
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 Se2- + 2H+ → H2Se               (7) 

Também têm sido utilizado o termo hidrogênio nascente no processo 

eletroquímico da formação dos hidretos (DING; STURGEON, 1996a; DING; 

STURGEON, 1996b; DING; STURGEON, 1996c, LABORDA et al., 2000).  

Outra reação química bastante usada e simples, citada por Moretto (2001), para 

a formação dos hidretos é: 

NaBH4 + HCl + 3H2O →  H3BO3 + NaCl + 8H0       (8) 

H0 + E+m → EHn + H2(excesso)                                   (9) 

onde EH é o hidreto formado com As, Se, etc… e m pode ou não pode ser igual a n. 

 O transporte do hidreto para atomização (separação das fases gás líquido) 

poderia ocorrer de dois modos: coleta ou transferência direta (CAMPOS et al., 2002).  

Pela vantagem de concentrar a espécie volátil para depois transportá-la para a 

atomização, sendo que deste modo obtinha um sinal maior e mais reprodutivo, o modo 

de coleta foi inicialmente o mais empregado. Porém com o uso do NaBH4, dada a 

rapidez da reação de redução, atualmente o modo de transferência direta, onde as 

espécies voláteis são transportadas diretamente para o atomizador, é o mais 

freqüentemente utilizado. 

Diferentes técnicas para a detecção podem ser acopladas a geração de hidretos: 

espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), de 

absorção atômica (AAS), de fluorescência atômica (AFS), de emissão atômica por 

plasma induzido por microondas (MIP-OES), de emissão ótica em forno com excitação 

não térmica (FANES) e de espectrometria de massa com fonte de plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS). A técnica utilizada neste trabalho foi o ICP OES. 

Diversos trabalhos podem ser encontrados na literatura, relatando procedimentos 

para a determinação de arsênio e selênio, bem como de outros elementos formadores 

de hidretos (ou de vapor), alguns dos quais são comentados a seguir. 

Avanços em sistemas de geração de hidretos foram descritos enfocando estudo 

de três tópicos (DEREN, 1995): mecanismo de geração do hidretos considerando 

hidrogênio não-nascente, utilização de meio alcalino para desenvolvimento da reação 

de geração de hidretos e observação do curso da reação para a formação dos hidretos 
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Um sistema combinado de injeção em fluxo contínuo e geração de hidretos 

acoplado ao ICP OES foi aplicado à determinação simultânea de traços de arsênio e 

mercúrio. O sistema de geração de hidretos, a introdução da amostra em fluxo contínuo 

no ICP OES, o separador de fase gás/líquido e os parâmetros experimentais principais 

foram descritos. Os limites de detecção do método proposto atingiram níveis de µg l-1. 

Desvios padrão relativos (RSD) de 1,4% e 1,3% para 10 µg l-1 de As e Hg, 

respectivamente, foram obtidos. A produtividade das análises foi de 150 amostras por 

hora para 80 µL de volume de amostra. O método proposto foi aplicado à determinação 

simultânea de As e Hg em amostras reais (YU et al., 1999). 

Elsayed et al. (2000) otimizaram diversos parâmetros operacionais para 

determinação simultânea de As, Se, Bi e Sb, através da geração de hidretos utilizando 

GF AAS e otimização multivariada, como: as concentrações das soluções de HCl e 

NaBH4, vazão do gás de purga, a temperatura de deposição no atomizador de grafite, e 

também a temperatura do frasco de reação. 

Santos et al. (2005a) propuseram um método simples e rápido para 

determinação simultânea de As, Se, Hg, Sb e Sn em sedimentos por amostragem em 

suspensão usando geração de vapor químico com padronização interna em ICP OES. 

As concentrações das soluções de NaBH4 e HCl foram otimizadas pela análise fatorial, 

usando solução padrão aquosa dos analitos e uma suspensão de sedimento certificado. 

Os resultados obtidos para quatro amostras de sedimentos certificados estavam de 

acordo com os valores certificados, em conformidade com o teste t, para um nível de 

confiança de 95%. 

Em um trabalho realizado por Asfaw e Wibetoe (2005) foram feitas as 

determinações simultâneas de elementos não formadores de hidretos (Ca, Mg, K, P, S, 

Zn) e formador de hidreto (Selênio) em várias bebidas (cerveja, café, leite) usando um 

sistema de introdução de amostra comercial (MSIS), que combina geração de hidretos 

e nebulização líquida, tendo como sistema de detecção ICP OES (Varian Vista AX 

CCD). Sob condições otimizadas neste trabalho a sensibilidade para selênio foi 

aumentada mais de 10 vezes quando comparado a nebulização convencional. 

Resultados de análise de material de referência certificado (SRM 1459, leite em pó sem 

gordura) validaram a exatidão do método. 
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Santos et al. (2005b) avaliaram um procedimento para a introdução de amostras 

biológicas em suspensão na determinação de Se e Hg usando HG-ICP OES. As 

concentrações de HCl e NaBH4 foram otimizadas por análise fatorial e o método foi 

aplicado em vários materiais certificados TORT-2, BCR-186, DOLT-2,  1566a e DORM-

1 produzindo resultados concordantes com o valor certificado para Hg, para um nível de 

confiança de 95%. Porém, para Se, resultados de acordo com o valor certificado só 

foram obtidos quando utilizava-se H2O2 ou K2S2O8. O método foi aplicado à análise de 

amostras de ostras. 

Morrow et al. (1997) descreveu um método para determinação de As, Se, Sb, Bi, 

Ge e Te usando HG-ICP OES. Neste método a amostra com HCl 6 mol l-1 foi misturada 

com NaBH4 0,5% (m/v) e KI 7,5% (m/v) e foi bombeada para o separador de fase 

gás/líquido. Foram obtidos limites de detecção de 0,3; 1,3; 0,7; 3,9; 0,6 e 6,5 µg l-1 para 

Sb, As, Bi, Ge, Se e Te, respectivamente. Foi aplicado também a amostras de 

sedimento e validado para As, Sb e Se em materiais de referência marinha e estuarino. 

A partir do trabalho de Braman, em 1972, o uso de borohidreto de sódio como 

agente redutor ampliou o número de elementos determináveis por geração de hidretos, 

e mais de 1200 documentos, incluindo várias excelentes revisões (ROBBINS; CARUSO 

1979; NAKAHARA, 1983; NAKAHARA, 1991; BROEKAERT et al., 1987; CARUSO et 

al., 1987; THOMPSON; WALSH, 1983; BEAUCHEMIN et al., 1992; JACKSON; QIAO, 

1992) foram publicadas. 

Vários aspectos do método, como a natureza da espécie volátil, a eficiência do 

processo de geração de vapor e o efeito de substâncias químicas e parâmetros físicos 

no rendimento da reação são apresentados e discutidos em detalhes por Pohl (2004a). 

Pohl (2004b), em outro trabalho, também discute vários aspectos da introdução da fase 

vapor e inclui a instrumentação para executar a reação, a influência da reação química 

e os cuidados para eliminar ou minorar as interferências. Considerando a atenção 

crescente dedicada à geração de hidretos em anos recentes e o desenvolvimento 

histórico de técnicas de espectrometria atômica baseadas em geração de vapor 

químico, Campos e colaboradores (2002) publicaram um artigo de revisão discutindo 

estes aspectos. 
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 O gerador de hidretos usado neste trabalho, para analisar os elementos arsênio 

e selênio, é o CMA (analisador concomitante de metais), acessório do ICP OES 

disponibilizado pelo fabricante do equipamento (TYLER, 2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 – Representação esquemática do CMA (analisador concomitante de 

metais) 

 

No CMA, a solução de borohidreto de sódio e a solução ácida são bombeadas 

por bomba peristáltica e são misturados na câmara de spray. A amostra é nebulizada e 

as reações (8) e (9) acontecem na câmara de spray. Os produtos gasosos, hidrogênio, 

hidretos e o aerossol, são levados pelo argônio à tocha enquanto o líquido em excesso 

é descartado pelo dreno. 
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2.3 INTERFERÊNCIAS NO MÉTODO DE GERAÇÃO DE HIDRETOS 

 

O método de geração de hidretos habilita a separação dos analitos dos 

componentes da amostra, porém é propenso a interferências de vários íons de metais 

de transição. Estas interferências acontecem principalmente na fase líquida e 

conduzem a uma inibição drástica do sinal dos analitos. A influência dos íons de metais 

de transição na determinação dos elementos formadores de hidretos foi considerada 

crítica por muitos autores (FENG et al., 1998; FENG et al., 1997; RISNES; LUND, 1996; 

JAMOUSSI et al., 1996; UGGERUD; LUND, 1995; WICKSTRØM et al., 1995a; 

WICKSTRØM et al., 1995b; FENG; CAO, 1994; SCHRAMEL; XU, 1991). 

 Dedina (1982) classificou as interferências no método de geração de hidretos em 

dois grupos, interferências de fase líquida e de fase gasosa. Para identificar a espécie 

que poderia interferir na determinação de arsênio um estudo foi feito considerando as 

relações entre arsênio e os íons, que poderiam ser interferentes, presentes em água 

natural e mineral. A concentração de arsênio era fixa de 2 µg l-1 e foram avaliadas 

possíveis interferências que se apresentam nas seguintes concentrações: Cd (8 µg l-1), 

V (16 µg l-1), Co (14 µg l-1), Cr (20 µg l-1), Cu (20 µg l-1), Ba (36 µg l-1), Mo (16 µg l-1), Ni 

(20 µg l-1), Zn (26 µg l-1), Al (160 µg l-1), Fe (300 µg l-1), K (2000 µg l-1), Mg (4800 µg l-1), 

Na (7000 µg l-1), e Ca (18000 µg l-1). O efeito de interferência foi avaliado considerando 

a diferença entre a absorvância para arsênio na presença e na ausência do elemento 

estudado. Resultados demonstraram que alumínio e ferro interferem significativamente 

na determinação de arsênio, mas isto pode ter efeito associado com o sistema de 

geração de hidretos, e pode ser superado na presença de L-cisteína (BORTOLETO; 

CADORE, 2005). 

Bortoleto e Cadore (2005) também estudaram os efeitos de algumas espécies de 

ânions (Cl-, NO3-, PO4
3-, HCO3

-, e SO4
2-) a três concentrações diferentes, representando 

um excesso de 100, 1000, e 10000 vezes, a concentração de arsênio (2 µg l-1), mas 

nenhuma interferência foi observada. 

 Metais de transição, como Cu2+, Ni2+ e Co2+, interferem severamente com o 

processo de geração de hidretos (CAMPBELL, 1992), Nakahara e Kikui (1985) 

concluíram que selênio é o mais sensível a este tipo de interferências. Mianzhi e Barnes 



 27 

 

 

 

(1984), usando o método da geração de hidretos informaram que 1mg l-1 de Cu+2 tem 

um efeito interferente considerável para concentrações de Se de 10 a 300 µg l-1. 

 O mecanismo por meio do qual a interferência do Ni+2 é produzida foram 

estudadas por Lugowska e Brindle (1997), que encontraram que a reação de NaBH4 

prevalece com o metal e as espécies que contém boreto, sugerindo assim que o hidreto 

formado se decompõe logo em seguida. 

Nakahara e Kikui (1985) informaram que em HG ICP OES 5 mg l-1 de Co+2 e 0.1 

mg l-1 de Cu+2  são os limites de tolerância, destes íons, para 200 µg l-1 de Se. Feng et 

al. (1998) informou interferências severas de Fe+3, Cu+2, Ni+2 e Co+2 na determinação 

seqüencial de Sn, As, Bi e Sb. Boampong et al. (1998) também informou que Fe+3 

interfere no processo de geração de hidretos em meio de HCl 5 mol l-1 na determinação 

de As.  

Pohl e Zyrnicki (2002) examinaram a interferência química de íons de metais de 

transição (Cd+2, Co+2, Ni+2, Cu+2 e Fe+3) na determinação simultânea de As, Bi, Sb, Se e 

Sn concluindo que Ni+2 é o mais sério interferente, Co+2 e Cu+2 diminuem severamente 

os sinais de elementos formadores de hidretos, Cd+2 é o interferente menos severo e 

Fe+3 tem um efeito desprezível nas respostas dos analitos com exceção do Se. 

Na reação com borohidreto de sódio íons dos metais interferentes, precipitados 

na forma de finas partículas de metal, adsorvem hidretos dos analitos e causam a 

decomposição destes. Estes íons interferentes também podem competir com os 

analitos para a reação com o agente redutor (POHL; ZYRNICKI, 2002). 

Em 1986, Ganem e Osby, descreveram que compostos de cobalto ou níquel em 

solução aquosa de NaBH4 formam precipitados finamente divididos constituídos de 

Co2B e Ni2B de acordo com a equação: 

8NaBH4 + 4NiCl2 + 18H20 → 2Ni2B + 6H3BO3 + 8NaCl + 25H2     (10) 

 Os mesmos autores descreveram que cobre (II) produz boreto quando tratado 

com NaBH4 em solventes próticos. Sais de Fe(III), rutênio (III), ródio (III), paládio (II), 

ósmio (VIII), irídio (IV) e platina (IV) formam um precipitado negro que catalisa a 

decomposição do NaBH4. Estes podem ser boretos, metais de valência zero, ou uma 

mistura destes. 
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Quanto às interferências espectrais, estas não são consideradas em HG devido 

à suposição de que elementos formadores de hidretos estão separados dos 

componentes da matriz. Pohl e Zyrnicki (2002) estudaram este tipo de interferência na 

determinação de As, Bi, Sb, Se e Sn e observaram uma sobreposição espectral da 

linha de As 228.812 nm na linha de Cd 228.802 nm e da linha de Sb 231.147 nm na 

linha de Co 231.160 nm e concluíram que para eliminar tal interferência a linha de As 

193.759 nm foi escolhida e para o Sb foi possível adquirir a intensidade no lado 

esquerdo do perfil desta linha.  

 Muitos estudos foram realizados na tentativa de reduzir as interferências em HG, 

especialmente as causadas através de íons de metais de transição. Welz e Schubert-

Jacobs (1986) estudaram a influência das concentrações de ácido e borohidreto de 

sódio para reduzir a interferência destes íons na determinação de arsênio e selênio e 

concluíram que altas concentrações de ácido e baixas de borohidreto de sódio reduzem 

as interferências.  

O uso de agentes mascarantes no método de HG para determinação de 

elementos que pertencem aos grupos IVA–VIA é um dos modos mais importantes para 

o controle de interferências na fase líquida, principalmente interferências de íons de 

metais de transição (WELZ; SPERLING, 1999; DEDINA; TSALEV, 1995). O agente 

mascarante ideal não deve produzir modificações químicas na HG, reduzir as 

interferências mantendo a sensibilidade analítica do método. Estas características 

favoráveis são obtidas com L-cisteína e tiouréia que são os mais populares agentes 

mascarantes para o controle de interferências na fase líquida causadas por íons de 

metais de transição na determinação de arsênio (UGGERUD; LUND, 1995; CHEN et 

al., 1992b; WELZ; SUCMANOVÁ, 1993; D’ULIVO et al., 2001), de antimônio, (WELZ; 

SUCMANOVÁ, 1993; D’ULIVO et al., 2001; CHEN et al., 1992a; D’ULIVO et al., 1995), 

de bismuto (UGGERUD; LUND, 1995; D’ULIVO et al., 2001, CHEN; D’UIIVO, 1989), de 

estanho (D’ULIVO et al., 2001, BRINDLE; LE, 1988, CHEN et al., 1996), e de germânio 

(BRINDLE; CECCARELLI PONZONI, 1987; BRINDLE; LE, 1990).   

No caso do selênio e telúrio, é muito mais difícil encontrar agentes mascarantes 

satisfatórios e foram dedicados vários estudos à solução deste problema. O uso de 

EDTA e DTPA em meio de redução alcalina com NaBH4, seguida através de 
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acidificação, melhora os limites de tolerância significativamente para Co(II), Ni(II), Fe(III) 

e Cr(III) mas é menos efetivo para interferência de Cu(II) (WICKSTROM et al., 1995b; 

WICKSTROM et al., 1995c). A ortofenantrolina foi usada para melhorar a tolerância em 

relação ao Ni(II) e ao Cu(II) nas determinações de arsênio e selênio (EK; HULDÉN, 

1987). O uso de KI misturado a uma solução de NaBH4 foi efetivo para o controle da 

interferência na determinação de selênio em amostra de carvão (AGTERDENBOS et 

al., 1986), mas também a adição de iodeto suprime o sinal de selênio e telúrio na HG 

(THOMPSON et al., 1978). Mais recentemente, adição em linha de KI como agente 

mascarante foi demonstrado efetivo na determinação de telúrio, mas não para selênio, 

permitindo bom controle para as interferências de Ni(II), Co(II) e Cu(II) (D’ULIVO et al., 

2000). O uso de tióis não é efetivo para selênio e telúrio como para a determinação dos 

outros elementos formadores de hidretos, provavelmente devido à formação de bis-

alquiltio-selenetos ou bis–alquiltio-teluretos (RS-X-SR, X=Se, Te) que não são bons 

precursores para a geração de hidretos voláteis (CHEN et al., 1992b). O uso de tiouréia 

de acordo com as conclusões de Dedina e Tsalev (1995) não é aconselhável na 

determinação de selênio e telúrio. Uma das desvantagens relacionada ao uso de 

tiouréia é a perda de sensibilidade devido à formação de um complexo com Se(IV) e 

Te(IV) (MARCUCCI et al., 2001).  

Os efeitos dos agentes mascararantes (KI, NaSCN, tiouréia, L-cisteína, 1,1,3,3, 

tetrametil-2-tiouréia) foram estudados na ausência e na presença de espécies 

interferentes (Cu, Ag, Au, Ni, Co, Pd, Pt e Fe) e usando modos de adição diferente dos 

agentes mascarantes no sistema de reação. O efeito combinado de alguns agentes 

mascarantes também foi investigado. A adição de NaSCN na solução redutora de 

NaBH4 produziu um moderado efeito catalítico, semelhante ao obtido na presença de 

KI, e melhorou os limites de tolerância para Cu, Ni, Co e Pd. O uso combinado de KI 

(adicionado à solução redutora) e 1,1,3,3-tetrametil-2-tiouréia (adicionado em linha à 

amostra) demonstraram propriedades mascarantes comparáveis mas não superior a 

solução de tiouréia, com exceção de Pt e Pd, para qual foram alcançados bons limites 

de tolerância. A adição de alguns agentes mascarantes como tiouréia, L-cisteína e 

1,1,3,3-tetrametil-2-tiouréia em linha à solução de reação depois da etapa de redução 

NaBH4 + KI, foi efetiva no controle de interferências de cobre e Prata. O método foi 
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aplicado para a determinação de traços de selênio em material de referência de cobre 

puro (D’ULIVO et al., 2002). 

Quantidades traço de As, Bi e Sb em amostras de ferro e aço foram 

determinadas, simultaneamente, pela geração de hidretos em ICP OES e ICP-MS. Os 

efeitos de reagentes mascarantes de elementos da matriz e a concentração ácida para 

a geração de hidretos foram investigados.  Limites de detecção para as determinações 

de As, Bi e Sb foram de 0,5, 0,8, 0,5 µg l-1, respectivamente, para ICP OES e de 0,03; 

0,02; 0,03 µg l-1, respectivamente, para ICP-MS, os quais melhoraram a sensibilidade 

por um fator de 1 a 2 ordens de grandeza quando comparado a nebulização 

convencional da solução da amostra (IMAKITA et al., 1999). 

Um método para a determinação de arsênio, bismuto, germânio, antimônio e 

estanho, através da geração de hidretos em cobre de alta pureza, foi desenvolvido por 

Overduin e Brindle (2001). Utilizaram L-cisteína para reduzir interferências de cobre na 

determinação dos analitos em estudo. Os materiais padrão de referência NIST foram 

usados para determinar a precisão do método. Boa recuperação foi obtida. Limites de 

detecção para arsênio, bismuto, germânio, antimônio e estanho, em soluções de 1000 

mg l-1 de cobre, foram de 0,1; 0,3; 0,05; 0,3 e 0,6 µg l-1, respectivamente. 

Um novo sistema de nebulização foi descrito por Zoltan et al. (2005) capaz de 

analisar elementos formadores (Sb, Sn) e não formadores de hidretos (V, Zn) 

simultaneamente pelo HG-ICP OES, sem qualquer modificação instrumental. Foi feito 

um estudo para avaliar o efeito de alguns metais de transição (Ni, Cu, Co, Fe) na 

determinação dos quatro analitos (Sb, Sn, V, Zn). As interferências dos metais de 

transição foram insignificantes na presença de L-cisteína. Os limites de detecção foram 

0,52; 1,3; 3,2 e 4.7 µ l-1 para Sb, Sn, V e Zn, respectivamente. O método foi validado 

pela análise do material de referência, NIST 1643c (elementos traços em água), para os 

elementos V e Zn. Para Sb e Sn foi feito estudo de recuperação, já que o NIST 1643c 

não possui valores certificados para estes, obtendo percentuais entre 96-102%. 

Um método foi descrito por Nakahara (1981) para a determinação de traços de 

arsênio, baseado na redução do arsênio pelo borohidreto de sódio e introdução da 

arsina formada no plasma do ICP OES. Foram descritos efeitos de interferências que 

poderiam ser eliminados com adição de iodeto de potássio às soluções de amostra. O 
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método de adição padrão foi recomendado para garantir a acurácia na determinação do 

arsênio e o iodeto de potássio também foi usado para redução do As (V) para o As (III). 

O limite de detecção foi de 0,1µg l-1 e o método foi aplicado à determinação de arsênio 

em efluente hídrico. 

Uma nova concepção em geração de hidretos foi planejada com o objetivo de 

minimizar interferências dos elementos de transição. Um nebulizador Meinhard foi 

modificado pela inserção de um tubo capilar no canal da introdução da amostra.  A 

amostra acidificada é introduzida através deste capilar e a solução de borohidreto é 

introduzida pelo canal normal de introdução da amostra do nebulizador ocorrendo então 

a mistura dessas duas soluções. A separação da fase gás/líquida ocorreu em uma 

câmara dupla do tipo Scott com o dispositivo automático de entrada do gás de 

nebulização. O sistema foi aplicado com sucesso à determinação do selênio em 

material de referência certificado fornecido pelo NIST (óxido de níquel) usando curva de 

calibração (TAO; STURGEON, 1999). 

Yersel et al. (2005) utilizaram zeólito sintético para eliminar interferência na fase 

gasosa do Sb (III) na determinação do As (III) em HGAAS. Vários elementos 

formadores de hidreto, como Se(IV), Se(VI), Te(IV), Te(VI) foram observados que não 

interferiram na determinação do As(III) nas condições experimentais empregadas. Este 

método foi proposto também para ser capaz de reduzir os efeitos de interferência de 

vários íons dos metais de transição (Ag+, Ni2+, Cu2+ e Pb2+) no meio reacional. 

 Selênio foi determinado em amostras com alto teor de cobre e ferro através do 

HG – ICP OES depois da remoção destes elementos interferentes usando uma 

microcoluna com resina aniônica (Downex 1X-8) e a validação do método foi 

demonstrado através das análises de dois diferentes materiais de referência de cobre 

(MBH-39 DK 3601 e 39 DK 3604) e geológico (GSR-6 e GSR-7). O percentual de 

recuperação ficou entre 98,5 – 99,9% e o limite de detecção foi de 0,4 µg l-1 

(STRIPEIKIS et al., 2001).  

 Um método simples foi proposto para eliminar interferências de cobre na 

especiação de arsênio por HG, baseado na retenção do íon interferente pela 

microcoluna com resina iminodiacetato. Este método removeu cerca de 98% de cobre 
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presente na amostra e foi aplicado em água de rio. O percentual de recuperação ficou 

entre 88,6 – 100% (NARVÁEZ et al., 2005). 

A determinação de arsênio e selênio em sedimentos, água e peixe por ICP OES 

foram estudadas por Goulden et al. (1981). Para a separação dos elementos 

interferentes, foi necessário o uso de hidróxido de lantânio, para precipitar os íons de 

metais de transição. Foram feitas seis análises de materiais de referência de solo (SO-

1, SO-2, SO-3, SO-4, I.A.E.A) e sedimento (SRM 1645) obtendo resultados aceitáveis 

na determinação de arsênio e selênio. Para as análises de águas naturais e de amostra 

de peixe os resultados foram comparados a técnica HG-AAS e não demonstraram 

diferenças significativas entre os resultados obtidos por estes métodos. 

 Outro método de eliminação de interferência usado por Pohl e Zyrnicki (2002) foi 

a precipitação como hidróxidos dos íons de metais interferentes (Cd+2, Co+2, Cu+2, Fe+3, 

Ni+2) a qual se mostrou efetiva para a determinação dos elementos arsênio e selênio. 

Foi aplicada também para eliminar cobre na determinação de arsênio (WICKSTROM et 

al., 1995a) e eliminar níquel na determinação de selênio (WELZ; MELCHER, 1983). 
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3-JUSTIFICATIVA E OBJETIVO DO TRABALHO 

 

O sucesso da espectrometria atômica depende, freqüentemente, do 

procedimento de introdução da amostra, sendo que o modo mais comum baseia-se na 

formação de um aerossol, por meio da introdução da amostra sob forma líquida 

(nebulização pneumática). O método da geração de hidretos com detecção por ICP 

OES usando o CMA, possui uma série de vantagens quando comparado à introdução 

tradicional de amostra (nebulização pneumática) devido a alta eficiência de transporte, 

destes analitos sob a forma gasosa, que são introduzidos na fonte de excitação. Como 

os analitos são introduzidos em meio homogêneo, normalmente requerem menos 

energia do plasma para alcançarem completa atomização e excitação e também pela 

separação dos elementos de interesse dos outros componentes da matriz, além da 

possibilidade de especiação e processamento de amostras usando sistemas em fluxo 

contínuo. Esses benefícios aumentam o desempenho analítico deste método com 

detecção por ICP OES em termos de melhorias em sensibilidade e mais baixos limites 

de detecção (LODs), obtendo-se também boa precisão entre as medidas. 

Logo, é importante verificar as condições ótimas de operação do CMA para a 

análise de amostras de interesse ambiental, como sedimentos. Com isso, mais 

informações relativas aos ecossistemas podem ser obtidas permitindo uma melhor 

avaliação ambiental do mesmo frente ao maior número de elementos químicos que 

podem ser determinados. 

Como objetivo específico foram estudadas as condições experimentais ótimas de 

operação do CMA como um gerador de hidretos incluindo estudo das vazões e 

concentrações dos reagentes (soluções de ácido clorídrico e de borohidreto de sódio); 
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vazão dos gases do plasma (gás do plasma e “gás de envoltório”); vazão da amostra; 

pressão do nebulizador e as possíveis interferências causadas pela presença de metais 

de transição. Com o procedimento otimizado, as concentrações biodisponiveis de As e 

Se foram determinadas em sedimentos após pré-tratamento de amostras usando o 

método recomendado pela US EPA 3051.  

 

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 INSTRUMENTAÇÃO 

 

 Para o desenvolvimento da metodologia estudada foram utilizados os seguintes 

equipamentos. 

Digestor de amostras utilizando radiação de microondas, DGT-100 plus 

(Provecto Analítica, Brasil), usado para o pré-tratamento das amostras de acordo com o 

método US EPA 3051.  

 Os extratos das amostras foram analisados usando-se um espectrômetro de 

emissão ótica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES) da marca Jobin 

Yvon, modelo Ultima 2, com o software Analyst JY 5.1. Um analisador concomitante de 

metais (CMA) foi utilizado como acessório para geração de hidretos de As e Se. As 

condições operacionais são apresentadas na Tabela 1. 

 

Tabela 1: Condições operacionais utilizadas durante os estudos envolvendo a 

determinação de arsênio e selênio por HG-ICP OES 

 

Potência da Radiofreqüência (W) 

Vazão do gás auxiliar 

Replicatas 

Observação do plasma 

Tempo de integração (s) 

Altura de observação (mm) 

Tempo de estabilização(s) 

1200 

0 

3 

vista radial 

4 

15 

10 
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Linhas analíticas (nm) 

As 

Se 

 

193.695 

196.026 

 

 

4.2 MATERIAIS E REAGENTES 

 

 Todas as soluções foram preparadas com reagentes de grau analítico (Merck e 

Vetec) e água de alta pureza (18,2 MΩ/cm), purificada através dos sistemas de osmose 

reversa (Elix 5) e seguido para um sistema de purificação Synergy (Millipore, USA). 

Foram usadas soluções padrão rastreáveis (SPEX, Metuchen, USA) de 1000 mg 

l-1 de arsênio(V) e selênio(IV). Soluções analíticas foram preparadas através de 

diluições adequadas dessas soluções previamente ao uso. 

As soluções de borohidreto de sódio 2% (m/v) (NaBH4, Vetec) foram preparadas 

em NaOH (Merck) 0,5 mol l-1 e as soluções de HCl foram preparadas a partir do ácido 

concentrado (37% e d = 1,19 g ml-1, Merck). 

Para o estudo dos metais interferentes foram preparadas soluções estoque de 

10000 e 1000 mg l-1 a partir dos cloretos metálicos, dissolvidos em água ultra pura e em 

meio de HNO3 1% (v/v). As soluções empregadas nos estudos de interferência foram 

preparadas por diluição destas soluções estoque. 

Como agentes mascarantes utilizaram-se as seguintes soluções: 

• Tiouréia (Merck) 0,1 mol l-1 preparada em meio ácido. 

• o-fenantrolina (Vetec) 0,1 mol l-1 preparada em meio ácido. 

• KI (Vetec) 0,1 mol l-1 e tiouréia (Merck) 0,002 mol l-1 preparada em meio ácido. 

Para extração da fração biodisponível dos materiais de referência e amostras de 

sedimentos foi empregado ácido nítrico concentrado (65%, Merck). 
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4.3 AMOSTRAS 

 

 De acordo com os objetivos deste trabalho, foi realizada a determinação de 

arsênio e selênio em amostras de interesse ambiental (sedimento e lama industrial). 

Para todas as amostras analisadas foi feita uma “prova em branco”, processada nas 

mesmas condições da amostra. Todos os ensaios foram realizados em duplicata. 

 

4.3.1 Preparação das amostras de sedimentos e de lama industrial 

 

Este método US EPA 3051 de extração em forno de microondas é projetado para 

ser similar a extração convencional que usa ácido nítrico aquecido, ou alternativamente, 

uma mistura de ácido nítrico e ácido clorídrico, conforme os métodos da US EPA 200.2 

e 3050. Desde que não seja pretendida decomposição total da amostra, as 

concentrações dos analitos podem não refletir o conteúdo total contido na estrutura 

mineral. 

As amostras para análise foram preparadas conforme descrito a seguir.  

 Para o pré-tratamento de amostras usando o método recomendado pela US EPA 

3051, determinando as concentrações biodisponíveis de As e Se, foram transferidos 

500 mg das amostras de sedimento (NIST-SRM 1646a, SRM MESS-3, SRM PACS-2, 

NIST-SRM 2702 e NIST-SRM 8704) e de lama industrial (NIST-SRM 2782) para o 

frasco digestor do forno de microondas e adicionados 10 ml de HNO3 concentrado 

(65%, Merck). Os frascos foram fechados, colocados no carrossel, e submetidos a 

programa de extração no forno de microondas. O programa de potência e tempo foi 

acionado com o auxílio de um computador portátil. A Tabela 2 apresenta as etapas 

desse programa utilizadas para extração dos analitos das amostras de sedimentos e 

lama industrial. A solução foi transferida quantitativamente para balão de 25 ml, 

completando-se o volume com água desionisada e posteriormente filtrada em papel de 

filtro Macherey-Nagel 12,5 cm. Essa solução foi conduzida para a determinação de 

arsênio e selênio. 
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Tabela 2 – Programa de potência e tempo empregado na unidade de microondas 

de sistema pressurizado para extração dos analitos de amostras de sedimentos e 

lama industrial . 

 

Etapa Potência (W) Tempo (min) 

1 100 1 

2 200 1 

3 300 1 

4 400 1 

5 500 6 

6 0 30 

 

 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 OTIMIZAÇÃO DAS VARIÁVEIS QUÍMICAS E INSTRUMENTAIS DO MÉTODO DE 

GERAÇÃO DE HIDRETOS 

 

 Os estudos de otimização foram efetuados utilizando soluções analíticas com 

concentrações de As e Se de 200 µg l-1, sendo as medidas dos sinais analíticos 

realizadas sempre em triplicata. 

 As condições iniciais utilizadas neste trabalho foram as recomendadas por Tyler 

(2000), que realizou um estudo para o melhor aproveitamento do acessório CMA, 

sendo a concentração de NaBH4 1%(m/v) em 0,5 mol l-1 de NaOH, pressão do 

nebulizador 3 bar e as vazões foram 12000; 200; 1,1; 1,4 e 0.6 ml min-1 para gás do 

plasma, “gás de envoltório”, amostra, NaBH4 e HCl, respectivamente. 
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5.1.1 Emprego do método univariado 

 

 Para o processo de otimização utilizando o método univariado foram estudados 

os efeitos das concentrações do ácido clorídrico e borohidreto de sódio e das vazões do 

gás do plasma e “gás de envoltório" nas determinações dos analitos em estudo. 

 

 

5.1.1.1 Efeito da concentração do ácido clorídrico 

  

Utilizando as condições iniciais descritas acima foi estudado o efeito das 

diferentes concentrações de HCl na sensibilidade do método utilizando-se 

concentrações 0,01; 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 mol l-1 de HCl (vazão 

constante de 0,6 ml min-1), para a geração de hidretos, na determinação das soluções 

de As e Se de 200 µg l-1. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 2. 

Observa-se um aumento no sinal analítico até a concentração de HCl igual a 2,5 mol l-1. 

Para o selênio observa-se uma pequena tendência de queda do sinal para 

concentrações mais elevadas. A concentração de 2,5 mol l-1 foi selecionada para testes 

futuros, pois nesta concentração há maior tendência de estabilidade do sinal, baixas 

concentrações de ácido clorídrico não favorecem a formação dos radicais hidrogênio 

em quantidade suficiente para gerar o hidreto volátil. Por outro lado, concentrações 

elevadas de HCl levam a uma excessiva produção de hidrogênio.  
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Figura 2 – Efeito da concentração do ácido clorídrico nos sinais analíticos de As e 

Se (200 µµµµg l-1) obtidos através do emprego do método univariado. 

 

5.1.1.2 Efeito da concentração do reagente redutor, NaBH4 

 

Tendo sido definido a melhor concentração de HCl para a determinação de 

arsênio e selênio, passou-se então à otimização da concentração do reagente redutor, 

NaBH4. Bombeando-se, em vazão constante (1,4 ml min-1) concentrações 0,1; 0,5; 1,0; 

2,0; 3,0; 4,0; 5,0 % (m/v) de NaBH4, os sinais foram medidos para soluções de As e Se 

de 200 µg l-1. Os resultados estão apresentados na Figura 3. Observou-se um aumento 

no sinal analítico até a concentração de NaBH4 igual a 2% (m/v) a partir da qual o sinal 

permanece constante. A concentração de 2% (m/v) foi selecionada para os futuros 

experimentos, sendo que concentrações no intervalo entre 1% e 2% (m/v) de NaBH4 

poderiam ser usadas em um estudo mais detalhado. Concentrações menores que 1% 

(m/v) de borohidreto de sódio não favorecem a formação dos radicais hidrogênio em 

quantidade suficiente para gerar o hidreto volátil. Por outro lado, concentrações 

superiores a 2% (m/v) levam a um maior gasto de reagente já que o sinal permanece 

constante. 
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Figura 3 – Efeito da concentração do borohidreto de sódio nos sinais analíticos 

de As e Se (200 µµµµg l-1) obtidos através do emprego do método univariado. 

 

5.1.1.3 Efeito da vazão do gás do plasma (PL) e do “gás de envoltório” (G) 

  

Com as concentrações dos reagentes HCl e NaBH4 otimizadas iniciou-se a 

otimização das vazões dos gases do plasma (PL, G). Os resultados obtidos estão 

mostrados na Figura 4. As vazões estudadas foram 12 e 14 l min-1 para PL (PL1 e PL2, 

respectivamente) e 0,2; 0,45 e 0,9 l min-1 para G (G1, G2 e G3, respectivamente). As 

vazões selecionadas foram 12 e 0,2 l min-1 para gás do plasma e “gás de envoltório”, 

respectivamente, de acordo com os valores obtidos no estudo de Tyler (2000). Vazões 

superiores a 12 l min-1 para gás do plasma e 0,2 l min-1 para “gás de envoltório” 

resultaram em maior gasto de gás argônio e uma tendência da diminuição dos sinais, 

porém existindo a possibilidade das diferenças entre elas não serem significativas. 
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PL1=12 l min-1    PL2=14 l min-1    G1=0,2 l min-1     G2=0,45 l min-1   G3=0,9 l min-1 

Figura 4 – Efeito das vazões dos gases do plasma (gás do plasma PL1=12 l min-1 e 

PL2=14 l min-1 e do “gás de envoltório” G1=0,2 l min-1, G2=0,45 l min-1 e G3=0,9 l 

min-1) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1) obtido através do emprego do método 

univariado.  
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5.1.2 Emprego do método multivariado 

  

Como são muitas as variáveis envolvidas no sistema HG-ICP OES e como 

podem ocorrer interações entre elas, optou-se por verificar estas interações aplicando-

se otimização multivariada.   

Para a otimização multivariada foi usado um planejamento fatorial completo 

(MASSART, 2003; BARROS NETO et al., 2002), uma ferramenta matemática 

empregada para resolver sistemas de respostas complexas, nos quais as variáveis 

podem depender umas das outras. Neste planejamento, o número de experimentos (N) 

é calculado através da expressão: N = 2k, onde k é o número de variáveis. Para avaliar 

a contribuição de 4 variáveis que afetam a geração de hidretos empregou-se um 

planejamento fatorial completo 24. As variáveis selecionadas foram: vazões das 

soluções de NaBH4 e HCl, vazão da amostra e pressão do nebulizador. A Tabela 3 

apresenta os níveis alto (+) e baixo (-) empregados no planejamento fatorial completo 

24. Os valores atribuídos aos níveis alto e baixo foram selecionados a partir dos dados 

de Tyler (2000) enquanto que a Tabela 4 apresenta o planejamento fatorial completo 

dos 16 ensaios, sendo que todos os experimentos foram feitos em duplicatas, usando 

uma solução de 200 µg l-1 de arsênio e selênio. 

 

Tabela 3 – Valores das variáveis para os níveis alto e baixo selecionados para a 

realização do planejamento fatorial completo 24, na otimização dos sinais de 

arsênio e selênio com geração de hidretos. 

 

Variável estudada Nível alto (+) Nível baixo (-) 

Vazão da amostra (ml min-1) – V1 1,50 0,94 

Pressão do nebulizador (bar) – V2 2,8 2,1 

Vazão da solução do NaBH4 

(ml min-1) – V3 

1,8 1,1 

Vazão da solução do HCl  

(ml min-1)– V4 

0,75 0,46 
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Tabela 4 – Planejamento fatorial completo 24 e resultados obtidos na otimização 

dos sinais de As e Se com geração de hidretos, tendo como variáveis a vazão da 

amostra (ml min-1) – V1, Pressão do nebulizador (bar) - V2, vazão da solução do 

NaBH4 (ml min-1) – V3 e vazão da solução do HCl (ml min-1)– V4 

 

Arsênio VARIÁVEL 
Intensidade líquida 

(contagens) 
ENSAIO V1 V2 V3 V4 1 2 

1    0,94(-)    2,1(-)     1,1(-)     0,46(-) 97876 81218 
2      1,50 (+)    2,1(-)     1,1(-)    0,46(-) 155671 156092 
3     0,94(-)     2,8(+)     1,1(-)    0,46(-) 96742 88704 
4      1,50(+)     2,8(+)     1,1(-)    0,46(-) 116271 115499 
5     0,94(-)    2,1(-)      1,8(+)    0,46(-) 110479 111523 
6      1,50 (+)    2,1(-)      1,8(+)    0,46(-) 139787 126044 
7     0,94(-)     2,8(+)      1,8(+)     0,46(-) 64502 63718 
8      1,50 (+)     2,8(+)      1,8(+)     0,46(-) 126088 112306 
9     0,94(-)    2,1(-)     1,1(-)      0,75(+) 116494 114254 

10      1,50 (+)    2,1(-)     1,1(-)      0,75(+) 157578 149181 
11     0,94(-)     2,8(+)     1,1(-)      0,75(+) 70690 70228 
12      1,50 (+)      2,8(+)     1,1(-)      0,75(+) 112608 110007 
13      0,94(-)     2,1(-)      1,8(+)      0,75(+) 115070 116139 
14      1,50 (+)     2,1(-)      1,8(+)      0,75(+) 180866 177783 
15     0,94(-)      2,8(+)      1,8(+)      0,75(+) 103612 104528 
16     1,50(+)      2,8(+)      1,8(+)      0,75(+) 151146 159163 

Selênio VARIÁVEL 
Intensidade líquida 

(contagens) 
ENSAIO V1 V2 V3 V4 1 2 

1    0,94(-)    2,1(-)     1,1(-)     0,46(-) 135158 116648 
2      1,50 (+)    2,1(-)     1,1(-)    0,46(-) 270073 269807 
3     0,94(-)     2,8(+)     1,1(-)    0,46(-) 223703 176307 
4      1,50(+)     2,8(+)     1,1(-)    0,46(-) 260899 242926 
5     0,94(-)    2,1(-)      1,8(+)    0,46(-) 111755 124589 
6      1,50 (+)    2,1(-)      1,8(+)    0,46(-) 151455 153207 
7     0,94(-)     2,8(+)      1,8(+)     0,46(-) 143147 145905 
8      1,50 (+)     2,8(+)      1,8(+)     0,46(-) 131733 138969 
9     0,94(-)    2,1(-)     1,1(-)      0,75(+) 213908 189420 

10      1,50 (+)    2,1(-)     1,1(-)      0,75(+) 357875 327175 
11     0,94(-)     2,8(+)     1,1(-)      0,75(+) 143309 172275 
12      1,50 (+)      2,8(+)     1,1(-)      0,75(+) 310552 275854 
13      0,94(-)     2,1(-)      1,8(+)      0,75(+) 119987 101360 
14      1,50 (+)     2,1(-)      1,8(+)      0,75(+) 191663 187158 
15     0,94(-)      2,8(+)      1,8(+)      0,75(+) 77247 69269 
16     1,50(+)      2,8(+)      1,8(+)      0,75(+) 155862 210018 
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 Os gráficos de Pareto com os efeitos principais e combinações entre as variáveis 

estão mostrados na Figura 5. O teste t, para um nível de confiança de 95%, está 

representado por uma linha vertical neste gráfico, definindo assim quais as variáveis e 

suas combinações são significativas na determinação de arsênio e selênio usando o 

CMA como gerador de hidretos. A interação mais significativa para o elemento As foi a 

vazão do NaBH4 com a vazão do HCl e a interação mais significativa para o Se foi a 

vazão da amostra com a vazão do NaBH4. 
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Figura 5 – Gráficos de Pareto com os efeitos principais e combinações entre as 

variáveis utilizadas no planejamento fatorial completo. 
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5.1.2.1 Efeito das vazões das soluções de NaBH4 e HCl. 

 

Técnicas envolvendo otimização multivariada, atualmente vem sendo 

preferencialmente aplicadas em química analítica por permitirem, dentre outras 

vantagens, a otimização simultânea de todos os fatores envolvidos no sistema com 

menor número de experimentos, maior rapidez e principalmente maior eficiência. 

Apesar destas múltiplas vantagens, somente nas ultimas décadas houve uma utilização 

efetiva e crescente das técnicas multivariadas na otimização de métodos analíticos. 

 Entre estas técnicas, o modelo da matriz de Doehlert tem sido bastante utilizado 

nos últimos tempos. O modelo da matriz Doehlert descreve um esférico experimental. 

Embora esta matriz não é nem ortogonal nem rotativa. Para duas variáveis, modelo da 

matriz Doehlert consiste de um ponto central e seis pontos que formam um hexágono 

regular, situados em um círculo. Em três dimensões pode ser vista de modos diferentes 

e depende da estrutura geométrica selecionada (GARCIA-CAMPAÑA et al, 1997).  

Foi estudado o efeito das vazões das soluções de NaBH4 e HCl na sensibilidade 

do método através da matriz Doehlert. Utilizando vazões de soluções de NaBH4 e HCl 

no intervalo entre 0,46 e 1,80 ml min-1, os efeitos nos sinais das soluções de As e Se de 

200 µg l-1, foram determinados onde a Tabela 5 apresenta os dados com os resultados 

obtidos pela aplicação da matriz de planejamento Doehlert e a Figura 6 o gráfico de 

superfície de resposta. Os valores dos intervalos foram selecionados a partir dos dados 

de Tyler (2000). A melhor sensibilidade foi obtida nas vazões das soluções 1,3 e 1,2 ml 

min-1, para NaBH4 e HCl, respectivamente. 
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Tabela 5 – Dados com os resultados obtidos pela aplicação da matriz de 

planejamento Doehlert para o estudo do efeito das vazões das soluções de NaBH4 

e HCl na sensibilidade do método. 

 VARIÁVEL INTENSIDADE LÍQUIDA (CONTAGENS) 

ENSAIOS 
Vazão do 

NaBH4 Vazão do HCl As As(codificado) Se Se(codificado) 
1 1,10 1,10 40153 1 40092 1 
2 1,80 1,10 34569,5 0,838342164 32411 0,77424759 
3 1,40 1,80 21016,5 0,445945163 21044,5 0,440174583 
4 0,46 1,10 9131,5 0,101841397 9451,5 0,09944451 
5 0,75 0,46 12292 0,193346652 10647 0,134581472 
6 1,40 0,46 10373 0,137786271 6068 0 
7 0,75 1,80 5614 0 6552,5 0,014239948 
8 1,10 1,10 40153 1 40092 1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6 – Gráfico de superfície de resposta dos sinais obtidos (somatório das 

intensidades codificadas) usando vazões das soluções de NaBH4 e HCl 

empregando-se matriz de Doehlert. 
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5.1.2.2 Efeito da vazão da amostra e pressão do nebulizador 

  

 A matriz de Doehlert também foi utilizada para otimizar a vazão da amostra e a 

pressão do nebulizador nas determinações de As e Se (ambos em concentrações de 

200 µg l-1) nas soluções padrão usadas neste estudo. Utilizando vazão da amostra no 

intervalo entre 0,20 e 2,80 ml min-1 e pressão do nebulizador no intervalo entre 2,1 e 2,8 

bar, a Tabela 6 apresenta os dados com os resultados obtidos pela aplicação da matriz 

de planejamento Doehlert e a Figura 7 o gráfico de superfície de resposta. Os valores 

dos intervalos também foram selecionados a partir dos dados de Tyler (2000). A melhor 

sensibilidade foi obtida na vazão da amostra 2,7 ml min-1 e 2,45 bar para a pressão do 

nebulizador. 

 

Tabela 6 – Dados com os resultados obtidos pela aplicação da matriz de 

planejamento Doehlert para o estudo do efeito da vazão da amostra e pressão do 

nebulizador na sensibilidade do método. 

 
 VARIÁVEL INTENSIDADE LÍQUIDA (CONTAGENS) 

ENSAIOS 
Vazão da 
amostra 

Pressão do 
nebulizador As As(codificado) Se Se(codificado) 

1 1,50 2,45 82301,5 0,863102596 20004 0,160643827 
2 2,80 2,45 94041 1 29238 0,286279899 
3 2,00 2,80 78180,5 0,815046528 69086,5 0,828451114 
4 0,20 2,45 8287 0 8197 0 
5 1,03 2,10 42383 0,397602444 37221 0,394895099 
6 2,00 2,10 80725 0,844718614 81695 1 
7 1,03 2,80 34797 0,309140098 27456,5 0,262041144 
8 1,50 2,45 82301,5 0,863102596 20004 0,160643827 
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Figura 7 – Gráfico de superfície de resposta dos sinais obtidos (somatório das 

intensidades codificadas) usando vazão da amostra e pressão do nebulizador 

empregando-se matriz de Doehlert.  

 

5.2 ESTUDOS DE INTERFERENTES NA DETERMINAÇÃO DE ARSÊNIO E SELÊNIO 

POR HG – ICP OES 

 

 Neste estudo foram avaliados os efeitos de 5 íons de metais de transição que 

poderiam causar interferências na fase líquida segundo Pohl e Zyrnicki (2002). As 

soluções de As e Se de concentrações igual a 200 µg l-1 foram adicionadas quantidades 

conhecidas e crescentes do interferente, sempre na proporção do analito, nos valores 

de 1:10, 1:50, 1:100, 1:500 e 1:1000, em relação às concentrações de As e Se. 

 As condições utilizadas para este estudo foram as otimizadas neste trabalho, 

sendo concentração de NaBH4 2% (m/v) em 0,5 mol l-1 de NaOH, concentração de HCl 

2,5 mol l-1, pressão do nebulizador 2,45 bar e as vazões foram 12000; 200; 2,7; 1,3 e 

1,2 ml min-1 para gás do plasma, “gás de envoltório", amostra, NaBH4 e HCl, 

respectivamente.  
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A Figura 8 mostra o efeito observado para o Cd(II). Foi observado que 10 mg l-1 

de Cd (II) proporciona uma queda de 5% para o sinal do As. Observa-se também uma 

interferëncia de Cd (II) mais intensa para o sinal do Se, pois 10 mg l-1 de Cd (II) 

proporciona uma queda no sinal em 45%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração de Cd (mg l-1) 

Figura 8 – Efeito da concentração de Cd(II) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1). 
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Na Figura 9 são mostrados os resultados utilizando cobalto(II) como interferente. 

Observa-se uma interferëncia de Co (II) severa para o sinal do As, pois 10 mg l-1 de Co 

(II) proporciona uma queda no sinal em 55%. Foi observado que 10 mg l-1 de Co não 

interfere no sinal do Se. 
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Figura 9 – Efeito da concentração de Co(II) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1).  
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Na Figura 10 são mostrados os resultados utilizando cobre(II) como interferente. 

Foi observado que 10 mg l-1 de Cu (II) proporciona uma queda de 8% para o sinal do 

As. Observa-se também uma interferëncia de Cu (II) mais severa para o sinal do Se, 

pois 10 mg l-1 de Cu (II) proporciona uma queda no sinal em 90%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cu (mg l-1) 

Figura 10 – Efeito da concentração de Cu(II) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1). 
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Na Figura 11 são mostrados os resultados utilizando ferro(III) como interferente. 

Foi observado que 10 mg l-1 de Fe proporciona uma queda de 20% para o sinal do As e 

como na maioria dos interferentes o sinal do Se sofre uma redução maior com queda 

de 66%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Fe (mg l-1) 

Figura 11 – Efeito da concentração de Fe(III) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1). 
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Na Figura 12 são mostrados os resultados utilizando níquel(II) como interferente. 

Foi observado que o níquel é o interferente mais severo, pois 10 mg l-1 de Ni 

proporciona uma queda de 90% para o sinal do As e 53% para o sinal do Se. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Ni (mg l-1) 

Figura 12 – Efeito da concentração de Ni(II) nos sinais de As e Se (200 µµµµg l-1). 

 

 Pohl e Zyrnicki (2002) relatam que interferências na determinação simultânea de 

As, Se, Sn, Sb e Bi por HG-ICP OES são as decorrentes de Cd(II), Co(II), Cu(II) e Ni(II) 

enquanto que Fe(III) causou interferência significativa apenas na determinação de Se.  
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5.3 ESTUDO DOS POSSÍVEIS MASCARANTES PARA ELIMINAR OU MINIMIZAR A 

INTERFERÊNCIA 

 Com a finalidade de eliminar ou minimizar o efeito dos íons interferentes 

empregaram-se agentes complexantes como tiouréia (0,1 mol l-1), o-fenantrolina (0,1 

mol l-1) e uma mistura de KI (0,1 mol l-1) e tiouréia (0,002 mol l-1).  

Os agentes complexantes utilizados neste trabalho provocaram redução do sinal 

analítico nas condições de reação em que foram empregados e não mostraram 

eficiência para eliminar ou minimizar as interferências de todos ou boa parte dos 

interferentes na determinação de arsênio nas condições utilizadas neste trabalho. 
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Na Figura 13 são mostrados os resultados utilizando cádmio como interferente 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado 

que o efeito de 10 mg l-1 de Cd resultou em queda do sinal analítico do As de 15% 

utilizando tiouréia, 10% utilizando o-fenantrolina e 5% utilizando KI+tiouréia. Como foi 

observado anteriormente sem mascarante o sinal do As diminuiu 5% em 10 mg l-1 de 

Cd demonstrando assim nenhuma eficiência na utilização dos agentes complexantes. 

Os sinais iniciais distintos podem ser devidos as condições operacionais diárias 

diferentes do ICP OES, como variações na temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cd (mg l-1) 

Figura 13 – Efeito da concentração de Cd(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia  
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Na Figura 14 são mostrados os resultados utilizando cobalto como interferente 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado 

que o efeito de 10 mg l-1 de Co resultou em queda do sinal analítico do As de 15% 

utilizando tiouréia, 5% utilizando o-fenantrolina e 7% utilizando KI+tiouréia. Como foi 

observado anteriormente sem mascarante o sinal do As diminuiu 55% em 10 mg l-1 de 

Co demonstrando assim eficiência na utilização dos agentes complexantes. 
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Figura 14 – Efeito da concentração de Co(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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Na Figura 15 são mostrados os resultados utilizando cobre como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Cu resultou em queda do sinal analítico do As de 5% utilizando 

tiouréia, 5% utilizando o-fenantrolina e 3% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do As diminuiu 8% em 10 mg l-1 de Cu 

demonstrando assim pequena eficiência na utilização dos agentes complexantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cu (mg l-1) 

Figura 15 – Efeito da concentração de Cu(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 

 

20000

30000

40000

50000

60000

70000

80000

90000

100000

0 50 100 150 200

In
te

n
si

d
ad

e 
líq

u
id

a
(c

o
n

ta
g

en
s)

As_Com Tiouréia

As_Com o-fenantrolina

As_Com KI + Tiouréia

 

20000

60000

100000

0 2 4 6 8 10



 58 

 

 

 

Na Figura 16 são mostrados os resultados utilizando ferro como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Fe resultou em queda do sinal analítico do As de 2% utilizando 

tiouréia, 10% utilizando o-fenantrolina e 5% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do As diminuiu 20% em 10 mg l-1 de Fe 

demonstrando assim eficiência na utilização dos agentes complexantes. 
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Figura 16 – Efeito da concentração de Fe(III) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia.  
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Na Figura 17 são mostrados os resultados utilizando níquel como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Ni resultou em queda do sinal analítico do As de 20% utilizando 

tiouréia, 10% utilizando o-fenantrolina e 30% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do As diminuiu 90% em presença de 10 mg l-1 de 

Ni demonstrando assim pequena eficiência da esperada na utilização dos agentes 

complexantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Ni (mg l-1) 

Figura 17 – Efeito da concentração de Ni(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia.  
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Também os agentes complexantes não mostraram eficiência para eliminar ou 

minimizar as interferências de todos ou boa parte dos interferentes na determinação do 

selênio. 

 Na Figura 18 são mostrados os resultados utilizando cádmio como interferente 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado 

que o efeito de 10 mg l-1 de Cd resultou em queda do sinal analítico do Se de 50% 

utilizando tiouréia, 50% utilizando o-fenantrolina e 75% utilizando KI+tiouréia. Como foi 

observado anteriormente sem mascarante o sinal do Se diminuiu 45% em presença de 

10 mg l-1 de Cd demonstrando assim nenhuma eficiência na utilização dos agentes 

complexantes.  
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Figura 18 – Efeito da concentração de Cd(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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Na Figura 19 são mostrados os resultados utilizando cobalto como interferente 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado 

que o efeito de 10 mg l-1 de Co resultou em queda do sinal analítico do Se de 5% 

utilizando tiouréia, 2% utilizando o-fenantrolina e 15% utilizando KI+tiouréia. Como foi 

observado anteriormente sem mascarante o sinal do Se não diminuiu em presença de 

10 mg l-1 de Co demonstrando assim nenhuma eficiência na utilização dos agentes 

complexantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Co (mg l-1) 

Figura 19 – Efeito da concentração de Co(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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Na Figura 20 são mostrados os resultados utilizando cobre como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Cu resultou em queda do sinal analítico do Se de 80% utilizando 

tiouréia, 85% utilizando o-fenantrolina e 75% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do Se diminuiu 90% em presença de 10 mg l-1 de 

Cu demonstrando assim nenhuma eficiência na utilização dos agentes complexantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cu (mg l-1) 

Figura 20 – Efeito da concentração de Cu(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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Na Figura 21 são mostrados os resultados utilizando ferro como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Fe resultou em queda do sinal analítico do Se de 50% utilizando 

tiouréia, 3% utilizando o-fenantrolina e 35% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do Se diminuiu 66% em presença de 10 mg l-1 de 

Fe demonstrando assim eficiência na utilização do agente complexante o-fenantrolina.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Fe (mg l-1) 

Figura 21 – Efeito da concentração de Fe(III) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) 

em presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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Na Figura 22 são mostrados os resultados utilizando níquel como interferente em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e uma mistura de KI e tiouréia. Foi observado que o 

efeito de 10 mg l-1 de Ni resultou em queda do sinal analítico do Se de 3% utilizando 

tiouréia, 30% utilizando o-fenantrolina e 3% utilizando KI+tiouréia. Como foi observado 

anteriormente sem mascarante o sinal do Se diminuiu 53% em presença de 10 mg l-1 de 

Ni demonstrando assim eficiência na utilização dos agentes complexantes tiouréia e 

mistura de KI com tiouréia.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Ni (mg l-1) 

Figura 22 – Efeito da concentração de Ni(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

presenca de tiouréia, o-fenantrolina e KI + tiouréia. 
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A literatura aponta para o emprego de tiouréia como agente complexante efetivo 

nas determinações de As, Se, Sb, Bi e Te conforme os trabalhos de Uggerud e Lund 

(1995), e Ek e Huldén (1987) que determinaram As e Se em presença de o-

fenantrolina, mostrando que a eficiência desejada foi obtida e que Morrow et al. (1997) 

estudaram as determinações de As, Se, Sb, Bi, Ge e Te em presença de KI obtendo 

bons resultados. 

 Provavelmente, os resultados obtidos neste trabalho não foram satisfatórios 

devido às condições de reação, otimizadas neste trabalho, para o CMA como gerador 

de hidretos, pois os trabalhos citados foram realizados em condições diferentes. 

 

 5.4 ESTUDO DA CONCENTRAÇÃO DE HCl PARA MINIMIZAR A INTERFERÊNCIA 

DOS METAIS DE TRANSIÇÃO. 

 

 Não obtendo resultados satisfatórios com a utilização dos agentes complexantes 

para eliminar ou minimizar a interferência dos íons de metais de transição, outro modo 

para evitar a ação dos interferentes foi estudado. Welz e Schubert-Jacobs (1986) 

citaram que para reduzir a interferência dos íons de metais de transição na 

determinação de arsênio e selênio, altas concentrações de HCl foram usadas, 

demostrando que, elevando a concentração do HCl de 0,5 para 5 mol l-1, diminuiu a 

interferência de Ni, Co e Cu na determinação de As e Se e que a diminuição da 

concentração do NaBH4 de 3 para 0,5% (m/v) também diminuiu a interferência destes 

elementos, com exceção da interferência do Cu no sinal do Se, onde o efeito é menor 

em concentrações maiores do NaBH4. 

Neste trabalho foi observado que o sinal analítico dos elementos arsênio e 

selênio aumentaram até uma concentração de HCl igual a 2,5 mol l-1, para a geração de 

hidretos, tendo sido esta a concentração utilizada para as otimizações. Testes foram 

então realizados, em presença dos interferentes, verificando-se o sinal analítico de As e 

Se à medida que a concentração de HCl era aumentada. Provavelmente o aumento da 

concentração de HCl impede a redução dos íons de metais de transição permitindo 

assim a formação do hidreto do analito sem a sua conseqüente decomposição. 
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Na Figura 23 são mostrados os resultados utilizando ferro como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos.  Foi 

observado que utilizando a concentração de HCl 6 mol l-1 o efeito do Fe(III) foi eliminado 

na determinação do elemento As (200 µg l-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Fe (mg l-1) 

Figura 23 – Efeito da concentração de Fe(III) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) 

em meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, 

para a geração de hidretos.  
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Na Figura 24 são mostrados os resultados utilizando cobre como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos.  Foi 

observado que utilizando a concentração de HCl 6 mol l-1 o efeito do Cu(II) foi eliminado 

na determinação do elemento As (200 µg l-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cu (mg l-1) 

Figura 24 – Efeito da concentração de Cu(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, para a 

geração de hidretos.  
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Na Figura 25 são mostrados os resultados utilizando níquel como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos.  Foi 

observado que utilizando a concentração de HCl 6 mol l-1 o efeito de 20 mg l-1 Ni(II) foi 

eliminado na determinação do elemento As (200 µg l-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Ni (mg l-1) 

Figura 25 – Efeito da concentração de Ni(II) no sinal analítico de As (200 µµµµg l-1) em 

meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, para a 

geração de hidretos.  
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Na Figura 26 são mostrados os resultados utilizando ferro como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos.  Foi 

observado que utilizando a concentração de HCl 6 mol l-1 o efeito do Fe (III) foi 

eliminado na determinação do elemento Se (200 µg l-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Fe (mg l-1) 

Figura 26 – Efeito da concentração de Fe(III) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) 

em meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, 

para a geração de hidretos. 
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Na Figura 27 são mostrados os resultados utilizando cobre como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos. Como 

foi observado anteriormente o sinal do Se diminuiu 90% em presença de 10 mg l-1 de 

Cu nas condições otimizadas (HCl 2,5 mol l-1). Foi observado que utilizando a 

concentração de HCl 6 mol l-1 o sinal do Se diminuiu 30% em presença de 10 mg l-1 Cu 

(II) demonstrando assim o efeito na utilização desta concentração, para a geração de 

hidretos e minimização desta interferência.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Cu (mg l-1) 

Figura 27 – Efeito da concentração de Cu(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, para a 

geração de hidretos.  
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Na Figura 28 são mostrados os resultados utilizando níquel como interferente. 

Utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3 mol l-1 de HCl, para a geração de hidretos.  Foi 

observado que utilizando a concentração de HCl 6 mol l-1 o efeito até 10 mg l-1 Ni(II) foi 

eliminado na determinação do elemento Se (200 µg l-1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Concentração do Ni (mg l-1) 

Figura 28 – Efeito da concentração de Ni(II) no sinal analítico de Se (200 µµµµg l-1) em 

meio de HNO3 40% (v/v), utilizando concentrações 6, 5, 4 e 3  mol l-1 de HCl, para a 

geração de hidretos.  
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5.5 CARACTERÍSTICAS ANALÍTICAS DO MÉTODO 

 

As características analíticas do método são apresentadas na Tabela 7. Os 

coeficientes de correlação foram maiores que 0,9990 para todos os analitos. O limite de 

detecção (LOD) foi obtido através da média de 10 medidas do branco somado a 3 

vezes o desvio padrão destas medidas e o limite de quantificação (LOQ) foi obtido pela 

média de 10 medidas do branco somado a 10 vezes o desvio padrão. Todos os valores 

de LOD foram abaixo de 2 µg l-1 e os valores de LOQ abaixo de 3 µg l-1. Os valores de 

LOD e LOQ foram adequados para as amostras analisadas. 

 

Tabela 7 – Figuras analíticas de mérito, para As e Se, usando extração através do 

método US EPA 3051, nas condições otimizadas. 

 

Analitos As Se 

Coeficiente de correlação 0,99988 0,99976 

Faixa dinâmica linear (µg l-1) 2,5-200 2,7-200 

Precisão (%) 0,2 0,2 

LOD (µg l-1) 1,1 1,2 

LOQ (µg l-1) 2,5 2,7 
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5.6 VALIDAÇÃO DOS MÉTODOS PARA A DETERMINAÇÃO DE ARSÊNIO E 

SELÊNIO EM SEDIMENTOS. 

 

 Os materiais de referência NIST-SRM 2782 (lama industrial) e NIST-SRM 8704 

(sedimento) foram analisados para validar a metodologia proposta. A Tabela 8 mostra 

os resultados obtidos com o método proposto, estes são concordantes com os valores 

de referência. Não foi padronizado com a mesma extração, pois não existem valores 

certificados para os elementos As e Se no método US EPA 3051, mas nestes materiais 

de referência (NIST-SRM 2782 e NIST-SRM 8704 ) a disponibilidade do As e Se são 

totais devido a fraca interação ligante/substrato mineral por ser a matriz uma lama 

industrial. 

 

Tabela 8 – Concentração obtida, em mg l-1, para As e Se em materiais certificados 

usando extração total e extração através do método US EPA 3051, nas condições 

otimizadas. 

 Valor certificado 

usando extração total 

Valor obtido usando 

extração através do 

método US EPA 3051  

Material de referência As Se As Se 

NIST-SRM 2782 (lama 

industrial) 

166 ±±±± 20  0,44 ±±±± 0,11 167,1 ±±±± 1,2 0,48 ±±±± 0,05 

NIST-SRM 8704 (sedimento) 17* - 17,2 ±±±± 0,4 0,3 ±±±± 0,04 

* Valor informado 

  

 

 

 

 

 

 



 74 

 

 

 

5.7 CONCENTRAÇÕES BIODISPONÍVEIS DE ARSÊNIO E SELÊNIO EM 

SEDIMENTOS. 

 

Com o método proposto, foram determinadas as concentrações biodisponíveis 

de As e Se em sedimentos. A Tabela 9 mostra os resultados obtidos e estes foram 

confirmados pelo método da construção de curva analítica por adições de padrão dos 

analitos na amostra. O método das adições de padrão consiste em adições de 

quantidades conhecidas do elemento de interesse a uma alíquota constante da 

amostra.  

Para a aplicação do método das adições de padrão, quatro alíquotas iguais da 

solução da amostra devem ser tomadas. Uma delas é o branco e não deve receber 

adição do padrão. Às outras três, quantidades crescentes do padrão deve ser 

adicionada de forma a se ter no final do processo uma curva analítica que permita o 

cálculo da concentração do analito por extrapolação dessa curva. 

 

Tabela 9 – Concentração obtida, em mg l-1, para As e Se em sedimentos usando 

extração através do método US EPA 3051, nas condições otimizadas. 

 

 

 

Amostra 

 

 

Concentração 

total 

 

 

Concentração 

biodisponível 

Concentração 

biodisponível 

com adição de 

analitos 

 

 

% biodisponível 

 As Se As Se As Se As Se 

NIST-SRM 

1646a 

6,23 ±±±± 

0,21 

0,193 

±±±± 0,028 

2,8 ±±±± 

0,4 

0,11 ±±±± 

0,01 

2,9 ±±±± 

0,3 

0,12 ±±±± 

0,02 

45 57 

SRM MESS-3 21,2 ±±±± 

1,1 

0,72 ±±±± 

0,05 

12,3 ±±±± 

0,5 

0,31 ±±±± 

0,02 

12,7 ±±±± 

0,2 

0,28 ±±±± 

0,03 

58 43 

SRM PACS-2 26,2 ±±±± 

1,5 

0,92 ±±±± 

0,22 

11,8 ±±±± 

0,8 

0,12 ±±±± 

0,03 

12,2 ±±±± 

0,1 

0,11 ±±±± 

0,01 

45 13 

NIST-SRM 

2702 

45,3 ±±±± 

1,8 

4,95 ±±±± 

0,46* 

22,2 ±±±± 

1,1 

1,2 ±±±± 0,3 22,6 ±±±± 

0,2 

1,3 ±±±± 

0,1 

49 24 

* Valor de referência 
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6 CONCLUSÃO 

 

 O sistema proposto utilizando o ICP OES e o CMA como gerador de hidretos 

demonstrou ótimo desempenho para a determinação dos elementos arsênio e selênio 

com boa sensibilidade e baixo ruído de fundo. 

 Em um estudo univariado, foram otimizadas as concentrações das soluções de 

HCl e NaBH4, vazão do gás do plasma e do “gás de envoltório”.  

Levando-se em conta as interações entre as variáveis foi aplicado uma 

otimização multivariada. Dentre estas, as mais críticas são as vazões da amostra e da 

solução de NaBH4.  

 O estudo de interferentes para a metodologia apresentada mostrou que os íons 

de metais de transição (Cd+2, Co+2, Ni+2, Cu+2 e Fe+3) afetam drasticamente a geração 

de hidretos dos analitos em questão. A utilização dos agentes complexantes não 

demonstrou resultados satisfatórios na eliminação ou minimização destes interferentes. 

A minimização dos interferentes, com resultados satisfatórios, foi obtida através da 

utilização de alta concentração de HCl (6 mol l-1) na geração de hidretos. 

A acuracidade da metodologia foi verificada com análise de amostras de 

referência NIST-SRM 2782 (lama industrial) e NIST-SRM 8704 (sedimento) utilizando o 

método US EPA 3051 no pré-tratamento das amostras. 

Foram determinadas as concentrações biodisponíveis de As e Se em sedimentos 

(NIST-SRM 1646a, SRM MESS-3, SRM PACS-2 e NIST-SRM 2702) utilizando no pré-

tratamento o método US EPA 3051 e a confirmação dos valores foi realizada pelo 

método de obtenção de curva analítica por adições de padrão. 
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