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RESUM O — No presente trabalho descreve-se 0 método para determinagdo de arsénio, antimdnio e bismuto em materiais geol 6gicos,
utilizando a geracéo de hidretos acoplado ao | CP-OES, que proporciona a determinaggo, com exatidéo, dos elementos de interesse em
concentracBes abaixo de 1 ppm. O método é sensivel e, por isso, esta sujeito ainterferéncias, como as causadas por elementos presentes
namatriz. Desenvolveu-se umatécnicade dissolucéo eficiente e foram reali zados diversos tratamentos com dopagens de sol ugdes-padréo
e testes com o uso de tiouréia e iodeto de potassio com acido ascorbico em diferentes concentrages, com o objetivo de minimizar
possiveisinterferéncias presentes namatriz. Osresultadosfinais, mediante adissolucdo de material geol dgico dereferénciainternaciona na
determinacéo de arsénio, bismuto e antiménio, mostraram recuperagoes superiores a 97% em amostras com concentragdes abaixo de 1 ppm.
Palavr as-chave: Arsénio; antimoénio; bismuto; geracéo de hidretos; |CP-OES.

ABSTRACT - E.M. Borges, A.J.R. Nardy, M.I.A. Malagutti — Determination of arsenic, antimony and bismuth in rocks using optical
emission spectrometry with inductively coupled plasma source (ICP-OES) and generation of hydride. This study describe amethod for
determination of arsenic, antimony and bismuth in geological materials, with the use of hydride generation and |CP-OES, that provide
accurate results for elementsin concentrations bellow 1 ppm. The method is sensitive and, consequently, it is subject to interferences by
elements of the matrix. An efficient technique of dissolution were devel oped, and many treatments were accomplished with the addition
of standard and tests with the use of thiourea and K1 with acid ascorbic in different concentrations with order to minimize possible
interferencesfrom matrix elements. Thefinal resultsin the determination of arsenic, antimony and bismuth, obtai ned with dissol ution of
international reference geologic materials, presented more than 97% recovery in samples with concentrations bellow 1 ppm.

Keywor ds: Arsenic, antimony, bismuth, hydride generation, |CP-OES.

INTRODUCAO

A técnicade geracdo de hidretos € utilizada para
separar elementos formadores de hidretos voléateis,
como aquel es de arsénio, antimdnio, bismuto, selénio,
tellrio, estanho, chumbo e germanio, presentes em
baixas concentracfes. A técnica possibilita a andlise
desses elementos mediante amelhoriadasensibilidade
edo limite de detec¢éo obtido pelaeficiénciano trans-

porte do analito. Esta técnica, associada a espectro-
metriade emissao dpticacom fonte de plasmainduzido
(ICP-OEYS), garante maior exatiddo na determinagédo
desses elementos. Geralmente, estes € ementos estdo
presentes em baixas concentragbes nas amostras
geoldgicas, e com isso, podem ser mais facilmente
quantificados pel os seus hidretos, pelareagéo de seus
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jons em soluc&o &cida com boro-hidreto de sodio.

Thompson & Thomerson (1974) utilizaram boro-
hidreto de sodio como redutor, 0 que proporcionauma
rapida formag&o dos hidretos de arsénio, antimonio,
bismuto, selénio, estanho, chumbo, germéanio etelUrio,
possibilitando a separacéo dos elementos damatriz.

Uggerud & Lund (1995) propuseram o uso da
tiouréiacomo pré-redutor nadeterminagao dearsénio,
antimonio, bismuto, selénio e teldrio. Esse estudo
mostrou que o0 uso da tiouréia é muito eficiente nas
interferéncias causadas por ferro, cobre, niquel, cobalto,
prata, chumbo e cadmio, na determinacdo de arsénio,
antiménio e bismuto, mas ndo se mostrou eficiente na
determinacdo de selénio etelUrio, poisatiouréiareduz
esses elementos para o estado elementar.

Hall & Pelchat (1997) utilizaramiodeto de potassio
e &cido ascorbico a0,005% como pré-redutor paramini-
mizar asinterferénciasdeniquel e cobalto em materiais
geolOgicos.

Além do uso de pré-redutores, também surgiram
trabal hos onde 0s seus autores preferiram a separacéo
dos interferentes. Thompson et al. (1978) e Hall &

MATERIAL

REAGENTES E INSTRUMENTACAO

Todos os reagentes utilizados foram de grau PA.
Os &cidos nitrico, fluoridrico e cloridrico foram de
marcaMerck e o boro-hidreto de sodio, de marcaFluka.
As solugbes padréo de arsénio (111) e bismuto (111)
foram preparadas a partir de seus Oxidos fornecidos
respectivamente pelaRieden e Merck, eade antimonio
(V) pela Tec Lab. Toda a agua empregada foi
inicialmente destilada, deionizadae purificadaem Milli-
Q Plus. Amostras geologicas certificadas interna-
cionalmente (G-2, AN-G, DT-N, DTS-1, RGM-1 e
QLO-1) foram utilizadas. O instrumento usado foi um
| CP-OES com sistema sequiencial ARL 3410 dotado
de mini tocha. Um sistema de geracdo de hidretos
constituido de uma base de acrilico, um rotémetro e
um separador de fases, construido para esse trabalho
no Laboratorio de Geoquimica, da UNESP/Campus
deRio Claro.

Sistema de Geracédo de Hidretos

O sistema de geracao de hidretos, construido no
Laboratério de Geoquimica, consiste em uma bomba
peristéltica com dois canais de bombeamento, um
rotdmetro, uma bobina de reac@o e um separador de
fases. Nesse sistema uma solugéo de NaBH, e a
amostra acidificada sdo bombeadas continuamente por
tubos Tygon de diferentes didmetros, sendo que o tubo
gue carregaboro-hidreto tem aproximadamente metade

Pelchat (1997) utilizaram a coprecipitacéo sobre hidro-
xido delanténio paraaseparacéo do cobre daamostra.

A quantificacdo dos elementos de interesse do
presente trabalho é muito importante no estudo da
metal ogenia de jazidas de minerais sulfetados. Além
disso, a alta toxidade desses também deve ser
considerada, pois através do intemperismo podem
chegar a0 homem pela cadeia alimentar ao serem
absorvidos por plantas ou ingeridos por animais. Em
atas concentragfes podem causar diversas doencas,
tais como dermatites, pancreatites, doencas do figado
e aparelho urinario, canceres etc., podendo inclusive
ser fatais.

Considerando-se que o0 arsénio, antiménio e o
bismuto estéo geral mente associados a metais nobres
como ouro, prata, cobre, chumbo e zinco, a quanti-
ficagdo desses € um importanteindicador em trabal hos
de prospeccao geol 6gicadejazidas mineraisenvolvendo
esses metais.

O objetivo especifico do traba ho é adeterminacéo
de arsénio, antiménio e bismuto em rochas, utilizando
geracao de hidretos acoplado ao |CP-OES.

E METODOS

do didmetro do outro tubo. Estas solugdes confluem e
passam por uma bobina de reag&o, que consiste em um
tubo de polietileno enrolado de 25 mm de comprimento
por 0,8 mm de diémetro, onde ocorre o contato das
solucdes necessario para produzir uma mistura
homogénea entre as mesmas e a geracéo de hidretos.
Em seguida, a solugdo é introduzida em um separador
de fases, onde a fase gasosa, que contém os hidretos, é
separadadafaseliquida. Umfluxo deargdnio, controlado
pelorotametro, introduz os hidretos gerados diretamente
no plasma do ICP-OES, onde ocorre a excitagdo dos
atomos, enquanto a fase liquida é descartada.

DissoLucAo bAS AMOSTRAS GEOLOGICAS

O método de andlise das amostras geol 6gicas
empregado nesse trabalho objetivou verificar a
eficiéncia da dissolugdo utilizando uma mistura de
acidos e foi baseada no método desenvolvido por
Thompson et al. (1978) e Hall & Pelchat (1997).

Para 0 método de dissolugéo, aproximadamente
0,5 g de amostrade rochapulverizadafoi solubilizada
com 10 mL deHF-HCIO,-HNQO, (5+3+2) concentrado
em uma bomba de Teflon. Aqueceu-se por 2 horas. A
seguir, transferiu-se a solugdo para béquers de Teflon.
A amostra foi concentrada mediante evaporacéo a
guente, até a formacdo de uma pasta. Durante essa
etapa as paredes do béquer foram lavadas com agua.
A pastafoi dissolvidacom 1 mL de HCI concentrado e
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3 mL de HNO,. Esfriou-se e transferiu-se a solugéo
para um béquer e completou-se o volume com agua
até 20 mL.

Separacdo de Interferentes e Pré-Reducéo

Acrescentou-se a solugdo 4 mL de nitrato de
lanténio 2%, para a separacdo do cobre da amostra, e

25 mL de hidréxido deambnio (1+1), paraaformagédo
do precipitado gelatinoso. A seguir, deixou-seaamostra
em repouso por 20 minutos. Filtrou-se edissolveu-seo
precipitado em HCI 3 mol.L* em baldo de 25 mL, sem
completar o volume. Adicionou-se o pré-redutor e
completou-se o0 bal@o. Deixou-se asolugdo em repouso
por 3 horas, para garantir a pré-reducéo total.

RESULTADOS

OTiMIZAGAO DO SISTEMA IcP - GERADOR DE HIDRETOS

Com o objetivo de apresentar melhor exatidéo na
analise de arsénio, antimdnio e bismuto por ICP-OES
acoplado aum gerador de hidretos, foram estabel ecidos
parémetros de operacdo para o ICP-OES, de modo a
proporcionar as melhores condi¢des analiticas para
cada elemento de interesse.

Os parémetros de otimizacdo foram estudados
para todos os elementos de interesse nos seguintes
comprimentos de onda: 206,833 nm (Sh), 193,759 nm
(As) e 223,060 nm (Bi). De acordo com Winge et al.
(1985), estas seriam aslinhas de emissdo maissensiveis.

Conforme sugerido por Uggerud & Lund (1995),
para as melhores condic¢des de reagéo, as solugdes de
branco e padréo devem estar en meio HCI 3mol.L* e
tiouréiaa 0,02 mol.L %, usadacomo pré-redutor, tendo
sido observado que atiouréia seriamais eficiente que
0 iodeto de potassio com acido ascorbico na mini-
mizacdo interferéncias causadas por metais de
transicéo.

A Tabela 1 apresenta um resumo das condic¢des
intrumental's adequadas e selecionadas para o desen-
volvimento do presente trabal ho.

TABELA 1. CondicOesdeoperacdo do |CP-OES
escolhidas para arsénio, antimonio e bismuto.
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Concentragao de NaBH,

A Figura 1 mostra os resultados obtidos para o
estudo da concentragéo de NaBH,. Nesta, observa-
se que asensibilidade paraarsénio e bismuto aumenta
até a concentragdo de 0,75% e para antimonio até 1%
e, em seguida, estasensibilidade diminui.

Optou-se pela concentragéo de 0,75% de NaBH,
por ser amais sensivel para a maioria dos el ementos
de interesse neste trabalho e pela constante insta-
bilidade do plasma na concentragdo de 1%.
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FIGURA 1. Gréficodaconcentracdo deNaBH,.
Parédmetros fixos— poténciado plasma: 705W; pressao
do gésar refrigerante: 35 psi; fluxo do gésar de arraste:
937 cm®.min’!; rotagdo dabomba peristéltica: 30 rpm;
otimizagdo da altura de observacdo acimadabobina
decobre: 11 mm; concentragdo deHCI: 3mol.L .

Concentracéo de HCI

A Figura 2 representa os resultados do estudo da
concentracdo de HCI. Pode-se observar que, para o
arsénio, a sensibilidade oscila pouco e que a melhor
concentragdo acida € de 3 mol.L 2. Para o antiménio a
sensibilidade comega com 0 mesmo comportamento
que para 0 arsénio e, em seguida, ocorre um pico na
concentragdo de 4 mol.L"%. Para o bismuto, a melhor
concentrac@o é de 2 mol.L 1, em valores superiores a
sensibilidade decai.

Optou-se pelaconcentracéo deHCl 3mol.L 1 para
os elementos de estudo, pois na concentragdo &cida
de 4 mol.L* o plasma apresentou instabilidade e
extinguiu-se acimadesta, devido aformagédo de grande
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quantidade de hidrogénio. Na concentragdo de 2 mol L2
houve pouca formagdo de gases, por essa mesma
raz&o ndo foram testadas concentracoes inferiores a
2mol.L.

L3

20 L0 0 ] in

Contislindin te HO [mall )

FIGURA 2. Gréfico daconcentracdo de HCl. Parametros
fixos— poténciado plasma: 705W; pressao do gas
ar refrigerante: 35 psi; fluxo do gasar de arraste:
937 cm®.min’%; rotagéo dabombaperistéltica: 30 rpm;
otimizago da altura de observag&o acima dabobinade
cobre: 11 mm; concentragéo deNaBH,: 0,75%.

A Tabela 2 apresenta um resumo das condigdes
analiticas adequadas e selecionadas para geragéo de
hidretos para o desenvol vimento do presentetrabal ho.

TABELA 2. CondicBesde analiticas parageracéo de
hidretos escolhidas para arsénio, antiménio e bismuto.

{1, 75%
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Concemtrighr J HCI

el 1

EscoLHA bo PRE-REDUTOR

A definicdo do pré-redutor foi baseada em um
fator de recuperacéo para garantir que o analito fosse
analisado na totalidade de sua massa presente na
amostra. O melhor fator de recuperacdo € o obtido
através dadiferencaentre o produto matriz com e sem
o0 analito. Foram feitos testes com tiouréia e iodeto de
potassio com &cido ascorbico, em vérias concentracoes,
como sugerem alguns autores como Uggerud & Lund
(1995) eHall & Pelchat (1997). Nestesforam utilizadas
8 repeticdes, sendo 3 delas somente com a amostra, 2
apenas com 0s reagentes utilizados na dissolucéo da
rocha e o restante com a amostra e as adi¢des de 10
(1A), 25 (2A) €50 (3A) ug.L* dos padrbes de arsénio,
antimonio e bismuto.

A Figura 3 compara as quantidades de arsénio
obtidas com o uso detiouréiaeiodeto de potassio com

acido ascorbico, em diferentes concentragdes, com
aquelas adicionadas do analito nas amostras. Nestas,
pode-se constatar que nas concentracdes de tiouréia
de 0,02 e 0,04 mol.L* as recuperacdes quase ndo
variaram entre si, estando bem préximas aos valores
adicionados. Quando empregada uma solucdo de
tiouréia 0,1 mol.L* estes ultrapassaram os valores
adicionados a amostra, provavel mente provocado por
agumtipo deinterferéncia. Nostestesrealizados com
iodeto de potassio e acido ascorbico as recuperacoes
ficaram com val ores baixos (concentracéo de 0,005%),
mostrando-se insuficiente para minimizar as inter-
feréncias, e acima do valor dopado em 0,50%,
causando algum tipo destas. Na Figura 3 pode-se
observar que atiouréia é o melhor pré-redutor e que
ndo hadiferencasignificativaentre 0,02 e 0,04 mol.L .
Optou-se pela concentracéo de 0,04 mol.L! para
garantir nas amostras que todas as interferéncias
fossem minimizadas e reduzir quantitativamente o
elemento ai presente.
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FIGURA 3. Comparagdo entretiouréaeiodeto de
potassio com acido ascorbico em diferentes
concentracoes para determinacéo de arsénio.

A Figura 4 compara as quantidades de bismuto
obtidas com o uso detiouréiaeiodeto de potassio com
acido ascorbico, em diferentes concentragdes, com as
concentractes adicionadas do analito nas amostras.
Observa-se que esse el emento comportou-se deforma
semel hante ao arsénio com tiouréianas concentragdes
de 0,02 e 0,04 mol.L"%. Na concentracéo de 0,1 mol.L"
1 arecuperacdo de bismuto apresentou resultado ndo
satisfatério, com decréscimo em relacdo aos testes
anteriores.

Os resultados obtidos para o iodeto de potassio
com &cido ascorbico mostram recuperacdo superior
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ao valor adicionado, nas duas concentracdes testadas.
NaFigura 4 observa-se que atiouréia € o melhor pré-
redutor e que ndo hadiferencasignificativaentre 0,02
e 0,04 mol.Lt. Optou-se pela concentragdo de 0,04
mol.L* paraefetuar aandlise simulténeacom o arsénio.
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FIGURA 4. Comparacao entretiouréaeiodeto de
potassio com acido ascorbico em diferentes
concentractes para determinac&o de bismuto.

A Figura5 comparaas concentragdes de antiménio
obtidas com o uso detiouréiaeiodeto de potassio com
&cido ascorbico, nas diferentes concentracfes, com
aquelas adicionadas do analito nas amostras. Os
valores obtidos para antimbnio apresentam baixa
recuperagdo com o uso da tiouréia na concentracdo
de 0,02 mol.L?, ndo solucionando os problemas de
interferéncia. Nostestes utilizando tiouréianas concen-
tragdes de 0,04 mol.L* e 0,1 mol.L"* as recuperacdes
foram maiores, mas ndo suficientes para mascarar
todas as interferéncias presentes na amostra.

Com o uso deiodeto de potéssio e &cido ascorbico
pode-se observar que a recuperagdo de antimoénio na
concentracdo de 0,005% apresentou resultadosinsatis-
fatdrios, sendo até menores que com o uso datiouréia.
Nos testes com 0,50% a recuperagdo mostrou-se
mel hor do que nostestes anteriores, necessitando ainda
de alguns gjustes.

Na tentativa de minimizar ainda mais as inter-
feréncias e obter maior percentua de recuperacdo para
a determinacdo de antiménio, outra dissolucéo foi
realizado naconcentracéo de 0,75% e as recuperacoes
foram levemente superiores a concentragdo de 0,5%.

REesuLTADOS OBTIDOS PARA 0S MATERIAIS DE REFERENCIA

Para a avaliacdo dos resultados obtidos
considerou-se a porcentagem de exatiddo, o célculo
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FIGURA 5. Comparagdo entretiouréiaeiodeto de
potéssio com écido ascérbico em diferentes
concentractes para determinacdo de antimonio.

deumalinhadetendénciae seus coeficientesde corre-
lac8o. Porém, deve ser ressaltado que esses valores
recomendados podem ter variagOes, pois alguns apre-
sentavam pouca precisdo, e alguns resultados sdo
apresentados como nimerosinteiros e sem aindicacéo
de desvio padréo, uma vez que a maioria das concen-
tracOes apresentadas sdo valores propostos.

Na Tabela 3 estéo os resultados para andlise de
arsénio nos materiais de referéncia empregados nesse
trabalho. Nesta observa-se que a exatiddo esta entre
65% e 110%. Mesmo algumas amostras revelando
valor acimade 100%, esses resultados foram conside-
rados satisfatorios, pois as concentracdes obtidas estdo
muito proximas das recomendadas. Na Figura 6 sdo
apresentadas as correl agdes entre osresultados obtidos
para arsénio quantificado nos materiais de referéncia
e seus valores certificados. Nesta, pode-se observar
correlacdo para a maioria das amostras. Entretanto,
as amostras certificadas RGM-1 e QLO-1, apresen-
taram inconsisténcias, que devem ser estudadas com
maior detalhe, 0 que parece indicar que a quantidade
depré-redutor utilizado ndo foi suficiente paraminimizar
todas as interferéncias ou ndo conseguiu reduzir todo
elemento presente na amostra.

Na Tabela 4 estdo os resultados das concentra-
¢Oes de bismuto nos materiaisdereferéncia, indicando
uma exatidéo entre 83 e 97%, que, em termos de
concentracdo osvalores obtidos, est&o muito proximos
aos propostos, sendo assim considerados satisfatorios.

NaFigura7 sdo apresentadas as correlagcbes entre
os resultados obtidos na determinagdo de bismuto nas
amostras e seus valores propostos. Nesta pode-se
observar uma 6tima correl agdo entre todos os valores
analisando-se o0 r2 com trés noves (0,99953).
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Na Tabela 5 estdo os resultados das andlises de
antimoénio. Nesta observa-se umaexatiddo entre 70% e
104%. ApenasaamostraRGM-1, podeter seu resultado
cons derado insatisfatorio, umavez que aconcentragdo
de antiménio apresentou 70% do valor de referéncia.

Na Figura 8 estéo apresentadas as correlacfes
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FIGURA 6. Correlacdo entre osresultados obtidos
e certificados para determinacéo de arsénio nas
amostras certificadas.

entre osresultados obtidos paraantimoénio nos materiais
de referéncia e seus valores propostos. Nesta pode-se
verificar umaboa correl agdo paraamaioriadas amos-
tras. Entretanto, as amostras RGM-1 e QLO-1,
apresentaram inconsisténcias, da mesmamaneira que
nas andlises de arsénio.
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FIGURA 7. Correlacdo entre osresultados obtidos
e certificados para determinagéo de bismuto nas
amostras certificadas.
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FIGURA 8. Correlacéo entre os resultados obtidos e certificados para determinacéo de antimonio nas amostras certificadas.
TABELA 3. Resultados obtidos (em ug.g?) paradeterminacdo de arsénio nos materiais dereferéncia. srefere-seao

desvio padréo. Os valores sublinhados sdo valores recomendados. O valor precedido por ( séo valores de
informacdo. Os outros val ores séo os propostos (Govindaraju, 1994).

ARSENIO
¥ abores ilidis Média . Valores de
a2 b " referdmiom
DT%1 (RIL] ikt frikE il k.01 [TRILE
G2 11,22 0, 01l ozl 1] 1,2
LIk 222 Ll4 141 im on 3.
AN {24 il | 0.2y Lo e (XA i3
r-x 16 0y Lo &L I el 0.3
Hi=%I-1 '_: Hil .58 1A 2. 0,08 £
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TABELA 4. Resultados obtidos (em ug.g*) paradeterminacdo de bismuto nos materiais dereferéncia
s refere-se ao desvio padréo. Os valores sublinhados sdo val ores recomendados e 0s outros
s8o valores propostos (Govindaraju, 1994).
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TABELA 5. Resultados obtidos (em ug.gt) paradeterminacéo de antimoénio nos materiais dereferéncia. srefere-se ao
desvio padr&o. Os valores sublinhados séo valores recomendados e demais s&o val ores propostos (Govindaragju, 1994).
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CONCLUSOES

Os pré-redutores testados, tiouréia e iodeto de
potassio com acido ascérbico, mostraram que a
determinacdo simulténea de As, Sb e Bi ndo seria
possivel, pois a eficiéncia de cada um desses nao
mostrou-se igual paratodos os elementos de interesse
desse trabalho, sendo necessério solubilizagdes sepa-
radas. Para determinagcdo de antiménio foi utilizado
iodeto de potéssio com &cido ascorbico a0,75% e para
quantificagdo de arsénio e bismuto a tiouréia a 0,04
mol.L, para garantir uma maior eficiéncia na elimi-
nac&o ou minimizacdo de interferéncias.

O método de dissolucéo em amostras geol 6gicas
se mostrou muito eficiente para determinagdo de
arsénio, bismuto e antiménio, apresentando uma
exatidéo acima de 90%, em concentragbes menores
que 1 ppm nas amostras.

Para concentragdes acima de 1 ppm, a deter-
minac&o apresentou val ores por voltade 65-70%, para
arsénio e antimdnio, pois provavel mente aquantidade
de redutor utilizada ndo foi suficiente para minimizar
as interferéncias presentes ou reduzir completamente
aquantidade desses el ementos presentes nas amostras.
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