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RESUMO

AVILA, Liziane Oliveira. Desenvolvimento de método analitico para
determinagdo das fragbes de arsénio inorganico em suspensao de xisto
retortado por HG AAS ap0s extracao acida assistida por ultrassom. 2018.
75f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Programa de PoOs-Graduacdo em
Quimica. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2018.

Neste estudo foi desenvolvido um método analitico de preparo de
amostra para determinagao de Arsénio Inorganico total e suas fragdes em xisto
retortado, utilizando extracdo acida assistida por ultrassom (US) e posterior
determinacao pela técnica de espectrometria de absorcdo atdmica acoplada a
geracdo de hidreto (HG AAS). As variaveis que podem afetar a etapa de
geracdo de hidretos foram otimizadas de forma univariada. O preparo de
amostra no ultrassom foi otimizado pelo emprego de planejamentos fatoriais
fracionérios. As variadveis estudadas foram: concentracdo do HCI extrator,
tempo de US, uso de HF, concentracdo do pré-redutor Kl, concentracdo do HCI
pré-redutor, assim como o tempo de pré-reducdo de As(V) para As(lll). A
massa de amostra foi fixada em 0,125 g para todos os experimentos. A partir
dos planejamentos foi possivel avaliar a extracdo e também as melhores
condicBes para a determinacdo das fracbes de As(lll) e As inorganico total
(As(ll) mais As(V)), sendo o As(V) obtido pela diferenca entre o As inorganico
total e o As(lll). A determinacao do As(lll) foi realizada por meio de controle do
pH com uma solucdo tampédo de acido citrico/citrato em pH 4,5. Foram obtidos
os graficos normais dos efeitos para a determinacédo das fracdes inorganicas
de As. As condi¢cbes experimentais 6timas foram: HCI extrator 5,0 M, 30’ de
US, 0,5 mL de HF, 2.0 mL de Kl 4,0% em 1,6% de Acido Ascérbico (m/v), 2,0
mL de pré-redutor HCI 6,0 M e 25’ de reagao. A faixa linear de calibracao foi de
0,25 a 3,0 ug L™, com coeficiente de correlagéo linear maior que 0,998 para
ambos e limite de quantificacéo de 3,7 mg kg™ e 1,3 mg kg™ para As(lll) e itAs,
respectivamente.. A exatiddo do método foi verificada por teste de adicdo e
recuperacdo do analito, em trés niveis de adicdo, as recuperacfes ficaram
entre 101 a 118,5%. O método de extracdo acida assistida por ultrassom é uma
alternativa simples, rapida e confiavel para o preparo de amostras de xisto
retortado, permitindo a lixiviagdo de espécies inorganicas de arsénio a
temperatura ambiente a partir da matriz XR, sem interconversao das espécies
de arsénio ou perdas por volatilizacdo. Os parametros de mérito obtidos
comprovaram a viabilidade do método. Os estudos de exatiddo efetuados
mostraram resultados confiaveis, com valores de recuperacdo dos analitos
proximos a 100%, e baixos desvios padrdo relativos, os quais foram
compativeis com a técnica de HG AAS. As concentracbes de arsénio
encontradas na amostra de xisto retortado foram de 29,29 g kg™ para itAs, 7,67
mg kg* para As(lll) e 21,62 mg kg-' de As(V), sendo esse, obtido pela
diferenca entre arsénio inorganico total e o As(ll1).

Palavras-chave: Fracionamento de arsénio, Extracdo acida assistida por
ultrassom, xisto retortado, suspensédo, HG AAS
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ABSTRACT

AVILA, Liziane Oliveira. Analytical method development aiming at inorganic
arsenic fractionation in retorted oil shale slurry by HG AAS following
ultrasound assisted acidic extraction. 2018. 75p. Thesis (Master of Science
in Chemistry) — Chemistry Post Graduation Program. Federal University of
Pelotas, Pelotas, 2018.

An analytical method aiming at inorganic arsenic fractionation in retorted oil
shale slurry by atomic absorption spectrometry coupled to hydride technique
(HG AAS) following ultrasound (US) assisted acidic extraction was developed.
For such, trivalent arsenic measurement counted on sample leachate
stabilization with a pH 4.5 citric acid/ trisodium citrate buffer solution prior to
reaction with the reducing agent and then analysis by HG AAS. In contrast, total
inorganic As determination (itAs - As(lll) plus As(V) concentration) in the sample
leachate depended on pre-reduction of As(V) to As(lll) step of thirty minutes
with Kl and ascorbic acid solution in semi-concentrated HCI media, previously
to the reaction with the reducing agent, followed by HG AAS measurement. In
this sense, the concentration of As(V) could be estimated by the difference of
total inorganic arsenic and trivalent arsenic concentrations. The parameters of
the chemical vapor generation were univariate optimized. Ultrasound based
sample preparation optimization counted on factorial designs. The investigated
factors for such designs were: HCI concentration; US exposure time of the
samples; necessity of HF; Kl concentration (as a pre-reducer of As(V) to
As(ll)); HCI concentration as pre-reducer; as well as the reaction time to
accomplish the reduction of As(V) to As(lll). Sample mass was 0.125 g for all
experiments. From the evaluation of the factorial designs probability plots it was
possible to evaluate the feasibility of the analytes extraction from sample matrix
as well as the optimal conditions for the inorganic arsenic fractions
determination, namely, As(lll) or itAs (As(Ill) plus As(V)), being the As(V)
amount estimated as the difference of itAs and As(lll). The optimal experimental
conditions were: 5.0 M HCI for sample preparation; 30 minutes of US exposure;
0.5 mL of concentrated HF, also for sample preparation; 2.0 mL of 4.0% m/v Kl
in 1.6% m/v of ascorbic acid; 2.0 mL of 6.0 M HCI as pre-reductor of As(V) to
As(l1); and 25 minutes of reaction for the As(V) reduction. The calibration range
was from 0.25 to 3.0 ug L™, with a correlation coefficient better than 0.998 for
both measurements conditions, and a limit of quantification of 3,68 mg kg™ and
1,3 mg kg™ for As(lll) and itAs, respectively. The method accuracy was verified
by analytes recovery tests, in three concentration levels, which ranged between
101 and 118%. In summary, the ultrasound assisted acidic extraction of retorted
oil shale presented as a simple, fast and reliable sample preparation approach,
allowing leaching of the arsenic species at room temperature from sample
matrix, without interconversion of the inorganic arsenic species nor volatilization
losses. Furthermore, the figures of merit as well as the method accuracy
assessment attested the suitability of the method. The concentrations of arsenic
found in the retorted oil shale sample were 29.29 mg kg™ for itAs 7.67 mg kg™
for As (Ill) and 21.62 mg kg™ for As (V), estimated by the difference between
total inorganic arsenic and As (llI).



Keywords: arsenic fractionation, ultrasound assisted acidic extraction, retorted
oil shale, slurry, HG AAS
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1. INTRODUCAO

A dependéncia de insumos importados utilizados na agricultura
representa risco a sustentabilidade da producédo agricola, portanto a busca por
fertilizantes alternativos para a insercdo nos sistemas produtivos assume
grande importancia para a agricultura brasileira. Diante disso, pesquisadores
do setor agricola estdo realizando estudos com coprodutos gerados nos
processos agricolas e industriais para o reaproveitamento destes como fontes
alternativas para a producdo de novos insumos, especialmente como
fornecedores de nutrientes para o desenvolvimento das plantas. Os coprodutos
sdo passivel de serem reutilizados para outros fins, essa possibilidade de
reaproveitamento € a principal diferenca entre coproduto e residuo, sendo este
altimo definido como material resultante das atividades ou servicos de uma
organizacdo e que, pelas suas caracteristicas, ndo apresenta viabilidade
técnica, econdbmica ou ambiental. [1, 2, 3].

A atividade agricola € essencial para a producdo mundial de alimentos e
consequentemente para a economia, visto que influencia de forma significativa
no desenvolvimento e riqueza (produto interno bruto) do Brasil. No entanto,
grande parte dos insumos utilizados no Brasil, especialmente fertilizantes, é de
origem estrangeira, o que afeta diretamente os custos de producéo e coloca o
pais em situacdo de vulnerabilidade e de auséncia de soberania alimentar [4].
H& alguns anos estudos comprovam a eficiéncia de um coproduto gerado na
mineracdo das reservas de folhelho pirobetuminoso (xisto), o xisto retortado,
que representa 90% do material restante ap6s a retorta do mesmo. O xisto
retortado contém varios elementos de comprovada importancia para a nutricdo
de plantas e para a fertilidade do solo. Estudos indicam que as combinacdes
dos coprodutos com outras fontes de nutrientes tradicionais usadas na
agricultura possibilitam aumento da eficiéncia de uso de nutrientes. Isso se
deve a presenca de alguns nutrientes como enxofre, potassio, calcio e
magnésio neste coproduto, porém o potencial de fornecimento de nutrientes as
plantas pode ser limitado, em funcdo da baixa concentracdo e solubilidade dos
mesmos quando comparados aos fertilizantes atualmente disponiveis no

mercado. Mais recentemente trabalhos tém demonstrado que os efeitos mais
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pronunciados do XR devem-se a sua estrutura, mineralogia, area superficial
especifica, porosidade e pH, conferindo-lhe caracteristicas favoraveis ao
fenbmeno de sorgdo, conforme observado em estudos de remogao de
contaminantes como Oleos e graxas, arsénio, chumbo, mercurio e corantes e
de diminuicdo da emissdo de gases de efeito estufa e da volatilizacdo de
amonia [5, 6, 7,] No entanto, esse coproduto pode apresentar elementos
potencialmente tdxicos, como arsénio, mercurio, cddmio e chumbo, podendo
contaminar o solo, e consequentemente, as plantas [8, 9].

A toxicidade do arsénio, assim como dos outros elementos supracitados,
depende de sua forma quimica e de seu estado de oxidagdo, 0s quais
apresentam diversos efeitos biologicos e toxicoldégicos nos seres vivos. O
elemento pode se apresentar em formas quimicas organicas, como o acido
monometilarsénico (MMA), acido dimetilarsinico (DMA), arsenobetaina (AsB) e
arsenocolina (AsC); e inorganicas formadas por fons arsenato (As>") e arsenito
(As*"). As fragBes inorganicas do arsénio séo consideradas mais téxicas que as
organicas, sendo o arsenito (As®*), a forma mais téxica e potencialmente
carcinogénica, seguida pelo arsenato (As>*)[10].

Devido as mais diversas formas dos elementos associando-se aos
efeitos toxicos que cada um apresenta, comecou a surgir a importancia da
determinacao da espécie quimica do elemento, ao invés da determinacdo de
teores totais. Especiacdo € o termo utilizado para descrever as formas em que
um elemento esta distribuido em uma amostra, sendo a determinacdo das
diferentes espécies chamada de andlise de especiacdo. Logo, na andlise de
especiacdo, dois aspectos precisam ser considerados: primeiro, deve-se ter
certeza de que estd sendo determinada uma espécie e ndo a outra, ou O
somatorio delas; segundo, o limite de deteccdo da técnica empregada para a
deteccdo do analito deve alcancar niveis de concentracdo similares ou
superiores aos esperados em uma amostra real [11].

Técnicas instrumentais como cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), cromatografia idnica (IC), cromatografia a gas (GC), espectrometria de
absorcdo atbmica (AAS), plasma indutivamente acoplado (ICP) e técnicas
espectrofotométricas como UV-Vis tém sido amplamente utilizadas em estudos
de especiacdo. Porém, na maioria das vezes, o uso de uma unica técnica

instrumental ndo possibilita a determinacdo das diferentes espécies de um
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elemento, tornando assim necessario o uso destas técnicas de maneira
acoplada, como por exemplo, a geracdo de hidretos (HG) acoplada
aespectrometria de absorcéo atémica (AAS) [12].

A espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de hidretos (HG
AAS) esta baseada na formacdo de espécies gasosas na forma de hidretos
volateis, produzidos em solugdo, adicionando-se a amostra acidificada uma
solugcdo de um redutor apropriado. Apds a formacdo dos hidretos, estes séo
conduzidos a um atomizador (normalmente um tubo de quartzo aquecido). A
HG AAS é uma técnica adequada a determinacdo de elementos em
concentracdbes baixas, dentre as quais, pode-se destacar a possibilidade de
separacdo do analito da matriz da amostra e, assim, reduzir ou, até mesmo,
eliminar varias interferéncias. Além disso, as interferéncias provenientes de
metais de transicdo podem ser minimizadas pelo uso de elevadas
concentracdes acidas ou pelo uso de pequenas quantidades do agente redutor
[13].

Por sua vez, a aplicacdo das técnicas espectrométricas descritas acima
requer, na grande maioria dos casos, um pré-tratamento da amostra, a fim de
converté-la em uma forma adequada para introducdo nos equipamentos
analiticos. A etapa de pré-tratamento da amostra pode ser considerada a etapa
critica do processo analitico, uma vez que requer um gasto de tempo elevado e
esta sujeita a problemas, tais como, a contaminag¢édo das amostras e perdas do
analito durante a manipulacdo das amostras. No caso de amostras sélidas,
diferentes procedimentos tém sido adotados para a sua conversdo em uma
forma liquida, apropriada para inje¢cdo nos instrumentos. Sem duvida, a
digestdo acida, seja por aguecimento convencional ou utilizando-se radiacéo
micro-ondas, € o mais popular dos métodos de dissolugdo de amostras sélidas.
O problema é que estes procedimentos, além de laboriosos, sdo lentos
(principalmente quando o aquecimento convencional é utilizado) e exigem o
manuseio de reagentes téxicos e corrosivos. A digestdo de amostras sélidas
também pode ser realizada por via seca, seja através do aquecimento direto
das amostras ou na presenca de fundentes [13, 14, 15, 16].

Nesse sentido o desenvolvimento de métodos de preparo de amostras
que possibilitem a utilizacdo de menores quantidades de reagentes,

temperaturas brandas e que ndo necessite de equipamentos onerosos ou
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sofisticados € extremamente importante. A utilizacdo da extracdo assistida por
ultrassom € uma alternativa para o preparo de amostras, sendo um
procedimento simples e rapido. Assim, este método vem sendo utilizado para a
extracdo de elementos tracos em amostras bioldégicas e ambientais para a
posterior determinacédo por diversas técnicas analiticas [17, 18, 19].

A Instrucdo Normativa n® 5, publicada pelo Ministério da Agricultura e
Pecuaria (MAPA) em 10 de Marco de 2016, que regulamenta o uso de
remineralizadores e condicionadores de solo, estabelece apenas 0s teores
totais dos elementos potencialmente téxicos nos produtos. Diante do exposto, é
necessario o desenvolvimento de métodos simples e confidveis para a
determinacdo ndo somente do teor total de elementos potencialmente toxicos,
como o As, mas também das suas espécies em rochas que poderdo ser
utiizadas como insumos agricolas, pois dara suporte a normativa
estabelecendo as especificacfes e garantias minimas desses produtos. Assim
como, de uma rede de laboratérios que faca esse tipo de analise como rotina,
garantindo os quesitos de seguranca ambiental e dos alimentos, bem como

eficiéncia agronémica.
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2. OBJETIVOS

Desenvolver um método analitico, simples e confiavel, para
determinacao das fracdes de arsénio inorganico em amostras de xisto retortado
por espectrometria de absorcdo atbmica com geracdo de hidretos (HG AAS),

apos extracdo acida assistida por ultrassom.

2.1 Objetivos especificos

e Desenvolver um procedimento de extracdo confidvel, simples, rapido e
eficiente para as espécies inorganicas de As, a partir da matriz xisto
retortado, empregando banho ultrassonico e que nao provoque a
interconversao dessas espécies

e Otimizar as condicbes para a determinacdo do teor de arsénio
inorganico total (As®** mais As®") em xisto retortado por HG AAS;

e Otimizar as condicdes para a determinacdo da fracdo de arsénio
inorganico trivalente (As®*), em xisto retortado por HG AAS (sendo a
concentracdo da espécie pentavalente obtida pela diferenca entre o teor

de As inorganico total e o teor da espécie trivalente);
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Xisto

O folhelho pirobetuminoso, informalmente conhecido como xisto, € uma
rocha de origem sedimentar que contém querogénio, o qual pode ser extraido
como Oleo e gas, em condicdes de alta temperatura e alta pressdo (processo
de pirdlise ou retortagem). O querogénio é constituido basicamente de longas
cadeias aroméaticas condensadas, alcanos e &cidos graxos. A composi¢ao
mineral do xisto varia em concentracdes de quartzo, feldspatos, argilas
(principalmente ilita e clorita), carbonatos (calcita e dolomita), pirita e outros
minerais [20, 21, 22]. O xisto cru (ou bruto) possui elementos como Ca, Si, K, S
e Fe, de interesse para a agricultura [23].

O Brasil € 0 segundo maior produtor de xisto, atrds apenas da formacao
de Green River, localizada nos Estados Unidos. A Petrobras trabalha para o
aproveitamento do xisto brasileiro, através do desenvolvimento e consolidacdo
de uma tecnologia denominada Processo Petrosix®, a principal caracteristica
dessa tecnologia € sua simplicidade operacional. Atualmente a exploracdo e
processamento do xisto ocorrem na Unidade de Industrializacdo do Xisto (SIX),
em S&o Mateus do Sul — PR, onde se produzem 0Oleo e gas em condi¢cdes de
alta temperatura e alta pressédo, além de outros coprodutos [24, 25].

Depois de minerado a céu aberto, o xisto passa por um britador a fim de
adequar sua granulometria as condi¢cdes ideais de processamento. Os
fragmentos abaixo dos limites requeridos sdo chamados de finos de xisto e os
fragmentos de dimensfes adequadas séo levados a um reator, ou retorta, onde
sao pirolisados a uma temperatura de aproximadamente 500 °C, liberando-se a
matéria organica a partir dos fragmentos sob a forma de 6leo e gas, o que
representa 10% em massa do xisto que entra na retorta. O material restante
que sai da retorta, apds a separagdo dos produtos de interesse é denominado
xisto retortado (XR) e representa 90% da matéria-prima de alimentacdo do
processo de extracdo e processamento da rocha, cuja producéo diaria € da
ordem de 5000 toneladas [26].

21



3.1.1 Potencial uso do Xisto retortado na agricultura

Atualmente, o XR retorna a mina, porém a sua composicao quimica e
mineralégica torna esse coproduto uma matéria-prima promissora para a
formulacdo de insumos agricolas [26]. Varios estudos relacionados a aplicacéo
do XR ao solo sob cultivo demonstraram bons resultados em relagédo ao seu
uso combinado com fertilizantes e condicionadores de solo, sem prejuizos ao
meio ambiente e a seguranca dos alimentos, conforme citacdes abaixo.

Em um experimento adicionando doses crescentes de XR ao solo com
cultura de tomateiro, Pereira e colaboradores [27] concluiram que essa adi¢do
ndo causou variacdo de pH e contribuiu para a adicdo de S e Si ao solo e as
folhas de tomateiro. Verificaram ainda, um aumento na disponibilidade de P ao
meio.

Em estudo semelhante, utilizando a cultura de milho como referéncia,
Chaves e colaboradores [28] relataram que a adicdo de XR ao solo aumentou a
soma de bases trocaveis e dos teores de S e Si, porém, as doses de XR
adicionadas nédo foram suficientes para influenciar o crescimento do milho.

Embora o xisto retortado e outros coprodutos do xisto apresentem
elementos tracos em sua composi¢cdo, no estudo realizado por Silveira e
colaboradores [29] com o desenvolvimento de duas variedades de batatas
cultivadas em solo condicionado com coprodutos do xisto, 0s autores néo
detectaram alteracfes nas concentracdes desses elementos.

Doumer e colaboradores [30] avaliaram a acdo do XR sobre varias
enzimas do solo. Segundo os autores, esse coproduto nao provoca
degradacéo bioldgica do solo. O estudo também possibilitou verificar a reducéo
da emissédo de CO,, indicando que a adicdo do XR pode ser uma estratégia
para preservar o C do solo, ja que a matéria organica é fisica e quimicamente
protegida pela estrutura do XR, evitando a perda de C.

Da mesma forma, ao estudar a agdo conjunta da adicdo de XR e
residuos culturais no solo, Ledo e colaboradores [31] constataram que o XR
possibilita maior retencdo do C adicionado a partir desses residuos culturais,
mais especificamente das folhas. Em comparacdo com adicdo somente das

folhas ao solo, a adicdo de XR aumentou em 21% a reteng&o de C no solo.
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O estudo realizado por Giacomini, verificou a reducdo da remocéo de
gases do efeito estufa e da volatilizagdo de ambnia em processo de
compostagem, utilizando dejetos liquidos de suinos em combina¢cdo com Xisto
retortado[5].

Segundo os estudos supracitados, o XR tem um alto potencial como
insumo na agricultura, o que permite um destino util, nobre e seguro para esse
coproduto. Contudo, a legislacdo dos remineralizadores (IN 05/2016) e dos
fertilizantes minerais (IN 27/2006) consideram como limite maximo o teor total
de As de 20 mg kg™ e 10 mg kg™, respectivamente. A IN 27/2006 foi atualizada
em 2016 e incluiu o Cr® além do Cr total como limites em fertilizantes
organicos. Nesse contexto é importante a inclusdo o As®* na IN dos
remineralizadores, pois o teor total de As nas rochas nédo fornece informacao

suficiente sobre a toxicidade das espécies presentes na matriz.

3.2 Geracdo quimica de vapor acoplada a espectrometria de absorcao
atomica (CVG AAS)

A propriedade que alguns elementos como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se e
Te possuem de formarem hidretos volateis a temperatura ambiente, possibilitou
o desenvolvimento da técnica de geracdo de hidretos, que se popularizou
qguando acoplada principalmente a espectrometria de absorcdo atémica. Esse
acoplamento, HG AAS, permitiu um ganho de sensibilidade na determinacéo
destes elementos, principalmente pela melhora na eficiéncia do transporte dos
analitos ao atomizador e também devido a reducdo ou mesmo a eliminagcéao de
interferéncias, uma vez que apenas o analito forma a espécie volatil que é
transportada para cela de atomizacdo, e a matriz da amostra permanece na
fase condensada [32].

O prercursor dessa técnica foi Holak (1969) [33] com um trabalho em
que o As foi reduzido a arsina (AsHs3) pela adicdo de zinco metalico, um
redutor, em uma amostra acidificada. A espécie volatii do elemento de
interesse, formada pela reacdo com um agente redutor, é transportada com o
auxilio de um gas inerte de arraste, e também pelos outros vapores gerados na

reacdo com o redutor até a chama a fim de ser atomizada. Entretanto, a
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atomizacado do arsénio usando chama convencional de ar/acetileno, apresenta
dificuldades, pois hd uma forte absor¢cdo da chama em comprimentos de ondas
menores que 200 nm, onde se encontram as linhas mais sensiveis do arsénio.

Esse inconveniente foi corrigido trés anos depois por CHU e
colaboradores (1972) [34] por um procedimento alternativo, onde a arsina
produzida era carreada pelo argonio ndo mais para a chama, mas para uma
célula de absorcéo formada por um tubo T, de quartzo, eletricamente aquecido,
postado ao longo do caminho Optico do equipamento de absorcdo atémica.
Dessa maneira, se evitaria a absorcédo de parte da radiacdo da fonte primaria,
aumentando a intensidade da radiacdo que alcancava o detector, o que
contribui para uma melhora consideravel no limite de deteccao, ja que o vapor
permaneceria por um maior tempo na cela.

O uso de redutores metdlicos, possibilitava a geracdo de hidretos de
poucos elementos (basicamente AsH; e SeH,), o que delimitava o uso da
técnica, além disso, os sinais para os brancos analiticos eram elevados, as
medidas pouco reprodutiveis e altos tempos de reacdo eram requeridos,
dificultando a automacao da técnica [34].

Essa situacdo foi contornada por Braman e colaboradores ainda em
1972, com a introducdo de solucbes de tetrahidroborato de sédio (NaBH,)
estabilizadas em meio basico, ampliando assim, o uso desse agente redutor
para outros elementos que geram hidretos. A eficiéncia do NaBH,4, na formacéao
dos hidretos, e a possibilidade de ser empregado tanto por sistemas de andlise
em batelada quanto por sistemas em fluxo, visto sua rapida cinética de reacao
e maior reprodutibilidade, qualquer que seja o método de deteccéo, fez com ele
se tornasse o0 agente redutor mais empregado na geragdo quimica de vapor
[35].

Essa técnica pode ser conectada a outros sistemas de deteccdo para
determinacdo de As, tais como espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS)
[36, 37] espectrometria de absor¢do atdbmica com atomizacgao eletrotérmica (ET
AAS) [38, 39], espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) [40, 41] e espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente (ICP-MS) [42, 43]
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E necessario otimizar algumas variaveis quimicas para a geracio
quimica de vapor, concentracdo e tipo de &cido e a concentracdo do redutor
(NaBH,), pois estas interferem diretamente na sensibilidade do método [44].

O primeiro mecanismo descrito de geracdo de hidreto [45] indica que 0
processo de formacdo do hidreto ocorre a partir da evolucdo de hidrogénio
atdmico, também chamado de hidrogénio nascente, que é formada através da
hidrélise acida do agente redutor [42]. Outros mecanismos foram propostos por
outros autores que discordam com a hipotese de formacéo do hidreto a partir
do hidrogénio nascente. Sabe-se hoje que o mecanismo de formacédo do
hidreto ocorra através da acdo do hidrogénio ligado diretamente ao boro, por
formacdo de alguns intermediarios [46, 47, 48, 49]. De acordo com essa
hipétese, o processo pode ser escrito da seguinte maneira, conforme equacao
1 e 2 [46]:

NaBH, + H30+ + 2H,0 — intermediarios — H3BO3; + H> Equacéo 1

NaBH,/intermediarios + A" — AHn Equacéo 2

O uso de reagentes deuterados em varios trabalhos tem demonstrado
gue o hidrogénio ligado diretamente ao boro € o responsavel pela formacgéo do
hidreto. Em um destes estudos com reagentes deuterados [45], foi observado
que a reacdo de As (Ill) e As (V) com NaBD, em HCI 3 mol L™ e H,O foi obtida
como principal produto AsD3 e quando utilizou-se NaBH, em DCI e D,0, foi
obtido como principal produto o AsH3. Assim, os autores puderam afirmar que a
arsina foi produzida a partir da transferéncia do hidrogénio ligado diretamente
ao boro. Segundo os autores, caso estivesse 0 hidrogénio nascente envolvido
no processo de geracao do hidreto, o principal produto seria ASHnD3.p..

Depois de formado e separado dos concomitantes por um separador
gas-liquido, o hidreto é transportado com auxilio de um gas carregador inerte,
como o argbnio, até a célula de atomizacdo. A célula de atomizagdo mais
utilizada em HG AAS consiste de um tubo atomizador de quartzo (QTA, do
inglés quartz tube atomizer), em formato de T, aquecido externamente por uma
chama ar/acetileno, com temperaturas internas que variam entre 800 a 1000 °C

e alinhado ao caminho 6tico, no qual os hidretos formados, juntamente com o
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gas carregador sdo levados, por meio do braco central, para o interior do tubo
aquecido. As vantagens de se utilizar esse tipo de atomizador consistem na
obtencdo de baixos limites de deteccdo e sinal de fundo, além de alta
sensibilidade (relacionada a qualidade da superficie interna do tubo de quartzo,
onde ocorre a atomizacao) [42, 43, 50, 51].

Mesmo havendo a separagédo do analito a partir da matriz, minimizando
a possibilidade de interferéncias, estas ainda podem ocorrer em diferentes
etapas do processo de geracdo quimica de vapor: na fase liquida e na fase
gasosa. Na fase liquida, as interferéncias podem acontecer durante a formacéo
do hidreto ou ainda no momento em que ele é liberado da solucdo e, nesse
caso, o estado de oxidacdo do analito € um aspecto importante a ser
considerado, ja que espécies com maior estado de oxidac&o (As(V) em relacdo
ao As(lll), por exemplo), possuem menor velocidade de reducdo. Por esse
motivo, a etapa de pré-reducdo torna-se necessdria, pois assegura que O
hidreto transportado até a célula de atomizacao seja aquele formado a partir do
As(lll), responsavel por gerar sinais analiticos mais intensos e mais
rapidamente que o hidreto de As(V). Outro aspecto que deve ser considerado €
a concentracao dos &cidos inorganicos empregados no preparo das amostras,
pois concentracdes elevadas podem levar a oxidacao do As(lll) a As(V), o que

leva a diminuicao do sinal analitico para As [42, 43, 52, 53].

3.2.1 Métodos oficiais para determinacao de As total

A instrugcdo normativa SDA N° 24, 2007, do MAPA, reconhece alguns
métodos para determinacdo de elementos potencialmente toxicos em
fertilizantes, corretivos agricolas, condicionadores de solo e substrato para
plantas, como aqueles da agéncia de prote¢cdo ambiental americana (United
States Environmental Protection Agency - U.S.EPA) [54 ,55, 56].

Um dos métodos reconhecidos na normativa do MAPA é o método US
EPA 7061-A — Arsenic (atomic absorption, gaseous hydride), que trata da
técnica HG AAS para a determinacdo de As em amostras de residuos, solos e
aguas subterraneas. No entanto, os métodos US EPA 3050-B e 3051 para o

preparo de amostras visando a determinacdo de varios elementos quimicos
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também sé&o indicados pelo MAPA. O método 3050-B trata da digestdo das
amostras em frascos abertos, com HNO3; e HCI concentrados e também H,0..
Esse método € extremamente laborioso, favorece perdas do analito por
volatilizacdo e aumenta os riscos de contaminacdo. Ja o método 3051, se
refere a digestdo das amostras em meio de HNO3 concentrado ou de agua
régia invertida (HNO3:HCI na proporcdo 3:1), empregando forno com radiacdo
micro-ondas em frascos sob pressédo [53, 54, 55, 56]. Esse procedimento
proporciona o controle da temperatura, emprega altas pressdes, com risco
reduzido de contaminac¢@es devido ao ambiente de trabalho e perdas do analito
por volatilizacdo, além de reduzir o tempo de preparo. Entretanto, a digestédo de
amostras em frascos fechados assistida por micro-ondas geralmente implica
em altos fatores de diluicho das amostras, requer um tempo de espera
relativamente longo para que os frascos possam ser abertos (até que o0s
mesmos tenham atingido a temperatura proxima da temperatura ambiente),
além do alto custo de aquisicdo e manutencédo do equipamento [53, 54, 58].

Apesar da alta confiabilidade dos métodos descritos anteriormente,
todos utilizam grandes volumes de acidos concentrados para o preparo de
amostras, o0 que é incompativel com os principios da quimica verde [53].
Adicionalmente, o uso de acidos concentrados pode ser antagbnico com
procedimentos para extracdo de espécies de elementos potencialmente
toxicos, visto que os mesmos podem causar oxidacdo ou interconversdo das
mesmas. Deste modo, o uso de &cidos diluidos e banho ultrassénico é
alternativa promissora em relagdo aos meios convencionais de digestao e/ou
extragdo de amostras, proporcionando maior seguranca (baixas temperaturas e
pressdo atmosférica), maior confiabilidade dos resultados, menor consumo de
reagentes e menor geracao de residuos.

Apo6s ampla busca na literatura, ndo foram encontrados trabalhos que
reportem o0 uso de &cidos diluidos na digestdo de rochas, por isso o
desenvolvimento de novos procedimentos de preparo de amostras de rochas
passiveis de uso como insumo agricola, frente aos métodos reconhecidos pelo
MAPA, pode favorecer o aperfeicoamento das metodologias ja existentes, ou o
desenvolvimento de novas metodologias (que € o caso do presente trabalho),
contribuindo para minimizar a geracdo de custos e de residuos, além de

simplificar a rotina em laboratorio.
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3.3 Procedimento de preparo de amostra

3.3.1 Preparo da amostra

A preparagdo da amostra é geralmente necessaria em analises
quimicas para converter os analitos em uma forma detectavel via andlise
instrumental, para separa-los da matriz da amostra ou para concentrar
espécies para a determinacao de elementos tracos. Essa etapa é geralmente a
mais criteriosa em andlise quimica, tendo em vista os riscos de perdas do
analito, contaminacdo da amostra e decomposi¢cdo incompleta da amostra ou
extracdo incompleta do analito. Além dessas fontes de erros sistematicos, a
preparacdo da amostra €, com frequencia, a etapa mais demorada nos
procedimentos analiticos. Isso contrasta com o avanco de técnicas
instrumentais modernas que melhoraram significativamente a capacidade de
deteccdo e reduziram o tempo de analise. Apesar desse progresso, O
tratamento da amostra ainda é em geral necessario para melhorar a
seletividade, minimizar efeitos de matriz e para transformar a amostra em uma
forma compativel com o sistema de introdu¢cdo de amostra do equipamento, 0s
quais sdo majoritariamente construidos para introducdo de amostras na forma
liquida [58].

As metodologias mais usadas para extracdo de espécies de As sdo
auxiliadas por aquecimento, agitacdo mecanica e Soxhlet [55, 56]. No entanto,
em muitos processos de extracdo sdo requeridos grandes volumes de
solventes e varias horas para completar a extracdo, tornando os métodos
demorados e tediosos [59, 60]. Por outro lado, técnicas relativamente novas
como, extracdo assistida por ultrassom (UAE), extracdo assistida por micro-
ondas (MAE), extracdo acelerada por solvente (ASE) e extracdo por fluido
supercritico (SFE) requerem menor volume de solvente, diminuem o tempo de

extracdo e podem ser automatizadas [60, 61, 62, 63, 64].

3.3.2 Extragéao assistida por ultrassom

A determinacdo da concentracao total de um elemento em uma amostra

€ realizada em geral pela completa destruicdo da matriz. Todavia, para a
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analise de especiacdo, essa decomposicdo pode afetar as espécies de
interesse, nesse caso as espécies devem ser extraidas da amostra de forma
quantitativa e, principalmente, de forma a evitar a sua destruicdo e/ou
interconversdo [65, 66]. Desta forma, a etapa de preparo das amostras €
crucial na analise de especiacao quimica, sendo que a escolha do solvente e a
técnica de extracdo de suma importancia.

Nesse cenario, a extracdo assistida por ultrassom vem se destacando
como uma técnica atrativa e simples de preparo de amostra, rapida, segura e
de baixo custo, capaz de promover a dissolucdo quantitativa dos elementos de
interesse. Os procedimentos de extragdo, quando comparados aos
procedimentos de digestdo por via Umida e via seca, estdo menos sujeitos a
problemas com os brancos analiticos, apresentam menor risco de perdas de
elementos volateis, além de diminuir o manuseio da amostra, os fatores de
diluicho das amostras, o custo (devido aos baixos volumes de reagentes), o
tempo de preparo e a geracdo de residuos. Proporciona, ainda, maior
seguranca ao analista, pois ndo utiliza condi¢des tdo drasticas no preparo de
amostra [67, 68, 69 70].

O preparo de amostra com ultrassom € um processo que utiliza a
energia de ondas sonoras que sdo transmitidas em frequéncia superior a
capacidade auditiva do ouvido humano. Estas ondas sonoras criam uma Unica
vibracdo que causa uma variacdo na pressao no liquido gerando a cavitagao,
que se trata da formacédo, crescimento e implosdo de microbolhas de gas, o
gue resulta em pontos com gradientes extremamente altos de temperatura e
pressdo. Essas microbolhas entram em colapso e implodem, produzindo um
jato liquido que pode atingir uma velocidade acima de 360 Km h™. Este
fendbmeno, em que a cavitacdo ocorre proximo da superficie da particula ou na
propria superficie, promove a solubilidade do analito e difusdo do solvente
dentro das particulas sélidas. A superficie € renovada e, consequentemente,
mais analito entra em contato com o solvente [69, 70, 71, 72, 73].

Diversos estudos podem ser encontrados na literatura utiliza extracao
assistida por ultrassom para o preparo de amostra visando a determinacédo de
arsénio em diferentes amostras. Perin e colaboradores [74] utilizaram o
ultrassom para extrair As e Se em solos que receberam a aplicacédo de

remineralizadores, fonolito e xisto retortado, como fontes de nutrientes.
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Cavalcante [75] desenvolveu estratégias analiticas para a determinacdo de
arsénio e selénio em amostras de alimentos por HG AFS (espectrometria de
fluorescéncia atdbmica com geracao de hidreto), utilizando banho ultrassénico
no preparo das amostras. Leite e colaboradores [76] utilizaram a técnica de
extracdo assistida por ultrassom para a determinacédo de As, Cd, Cr, Pb e Se
em fertilizantes de base organica. Esses estudos reforcam o poder desta
ferramenta de preparo de amostra, tendo em vista, sobretudo, tempo e custos

reduzidos e maior sensibilidade do método.

3.4 Critérios de otimizacao

As otimizacOes das variaveis experimentais no desenvolvimento de um
método analitico sdo importantes para que se atinjam condi¢cdes Otimas de
trabalho. Habitualmente, sdo utilizados procedimentos que avaliam o efeito de
uma variavel por vez para objetivar a otimizacdo de variaveis experimentais,
porém esse método impede o estabelecimento de niveis 6timos verdadeiros
dos parametros avaliados.A utilizacdo de sistemas multivariados de otimizacgéao,
dentre eles o sistema de planejamento fatorial, permitem avaliar
simultaneamente o efeito de um grande numero de variaveis, a partir de um
namero reduzido de ensaios experimentais. Com essa ferramenta é possivel
avaliar os efeitos sinérgicos e antagbénicos (ou seja, interagdo entre os fatores
avaliados experimentalmente), jA que em sistemas quimicos as variaveis
costumam interagir e, se esse fato for ignorado, o processo de otimizacao pode

apresentar pouco valor.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Um fluxograma é apresentado na Figura 1 para demonstrar as etapas do
método proposto para a determinacdo de itAs (As(lll) + As(V)) e As(lll). O uso
do iodeto de potassio (pré redutor) em acido ascorbico em meio (HCI 6,0 M) é
necessario para reduzir a espécie de arsénio pentavalente a sua espécie
trivalente, visto que As(lll) apresenta cinética de reacdo mais rapida em uma
ampla faixa de pH. O arsénio pentavalente gera hidreto com maior eficiéncia
quando presente em meio com o pH < 1, para contornar esse problema é
necessario elevar o pH com o uso de uma solucédo tampéo, a fim de inibir a

geracao do hidreto a partir do As(V).

0,125g XR
0,5 mL de HF / HG AAS
2 mL de itAs
+ As(l1) +
3,0mL de HCI 5,0 M As (V)
1/min. de vortex NaBH, 04% mliv e NaBH, 04% m/v e
H.O a6,0mL /min., e HCl a 6,0 mL /min., e
L amostra a 15 mL /min. amostra a 15 mL /min.
30 min. de US T
l, N 25 min. reagdo
3,0 mL de tampéo VE. 30 mL com DW
Vf. 30 mL com DW
Vf. 14 mL com DW T
l Aliquota de 2,0mL de HCI 6,0M +
10 min. de centrifuga 0,150 mL 2,0 mL,de Kl 4300./0 miv
4000 rpm “|  dolixiviado |7 em ac. Ascorbico

Figura 1 Fluxograma com as etapas do método proposto para o fracionamento
das espécies inorganicas de arsénio em xisto retortado por HG AAS.

4.1 Instrumentacao e Acessorios

A quantificacdo de arsénio foi realizada utilizando um espectrémetro de
absorcao atbmica com chama, modelo AA-6300 (Shimadzu, Japao), equipado
com acessorio de geracdo quimica de vapor, modelo HVG-1, do mesmo

fabricante. A Figura 2 mostra a representacdo esquematica do sistema de
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geracdo quimica de vapor, onde uma bomba peristaltica realiza a propulsdo da
amostra, do acido ou 4gua carreador de amostra e do redutor em um fluxo
continuo. Através de uma confluéncia, a amostra é acidificada e em seguida
entra em contato com o redutor. Essa mistura € carreada para a bobina de
reacdo, que promove a homogeneizacdo da amostra com 0s reagentes, a
saber, acido cloridrico e tetrahidroborato de sddio, onde ocorre a geragédo do
hidreto ou vapor elementar (no caso de mercurio, por exemplo). Antes da
bobina de reacdo, um fluxo de argbnio é introduzido no sistema, a fim de
facilitar a separacdo do vapor do analito formado da fase liquida. A mistura é
entdo carreada para um separador gas-liquido, onde a fase liquida é drenada e
a fase gasosa contendo o hidreto gerado é transportada por um fluxo auxiliar
de argbnio para uma célula de quartzo, com aquecimento continuo em chama
de ar/acetileno, colocada sobre o queimador do espectrdbmetro de absorcao
atbmica, onde ocorrem as etapas de atomizacdo e absorcdo da radiacéo

emitida pela fonte.

Tubo atomizador de quartzo

Bomba Peristaltica Bobina de Reaclo

Amostra P = AAAA
HCI /H;0

NaBH,

Separador gas-liquido

Argbnio

Figura 2 Representacdo esquematica do sistema de geracéo quimica de vapor
HVG-1 empregado no presente trabalho [77].

Para correcdo do sinal de fundo, foi empregada uma lampada de
deutério, e como fonte de radiacdo utilizou-se lampada de catodo oco de
arsénio (Hamamatsu Photonics K.K, Japao). As condi¢cdes de analise do HG
AAS foram: comprimento de onda 193,7 nm, largura da fenda 0,7 nm, corrente

de 12 mA, vazdo de ar e acetileno de 15,0 e 2,0 L min™, respectivamente
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(acetileno com pureza de 99,7%, Linde, Barueri, Brasil) . As condi¢cdes do
sistema HVG-1 para geracao de hidreto foram: fluxo de amostra de 15,0 mL
min® e de 6,0 mL min? para HCI e NaBH,4; bobina de reacdo de 100 cm;
Argbnio com uma pureza de 99,996% (Linde) foi usado como gas de arraste
para os analitos a uma presséo de 400 kPa. Para a determinacdo do arsénio,
foi utilizada uma célula de quartzo com comprimento de percurso de 147 mm e
diametro de 24 mm. Area de pico foi utilizada para avaliagéo de sinal.

O ajuste do pH para o preparo da solucdo tampao foi feito utilizando um
medidor de pH da marca PHTek, modelo PHS-3B, equipado com eletrodo de
vidro combinado e sensor de temperatura. Um vortex da marca VELP
scientifica foi utilizado para a homogeneizacdo das amostras, antes e durante a
extracdo. Um ultrassom modelo Elma sonic E 30 (H), com poder ultrassénico
efetivo de 140 W e frequéncia ultrassbnica de 37 KHz (Elma, Singen,
Alemanha), e um centrifugador excelsa baby, da marca FANEM LTDA, foi
utilizado para a decantacdo dos solidos da suspensao gerada apos a etapa de
exposicao da amostra ao US. Todas as amostras foram pesadas utilizando um
balanca analitica Ohaus Adventurer, modelo AR 2140 (Pine Brook, NJ, EUA),

com uma resolucdo de 0,1 mg e tara maxima de 210 g.

4.2 Reagentes e solucdes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico.
Para o preparo das solucdes utilizou-se agua desionizada, obtida a partir de um
sistema de destilacio em vidro, modelo MAQ78/5 (Marconi, Brasil) e,
posteriormente, eluida em um desionizador modelo CS1800 Evolution
(Permution, Brasil). Os frascos plasticos para preparo e armazenamento das
solugbes bem como as vidrarias foram descontaminados em banho de HNO3
10% (v/v) por no minimo 48 horas. Posteriormente, o material foi lavado varias
vezes com agua deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente.

As solucbes padréo de arsénio foram Arsénico (lll) Padrdo para ICP,
1002 mg L™ (Sigma Aldrich) e H4AsO; 1000 mg L™ (Sigma Aldrich). As
solugdes de trabalho foram preparadas por diluicdes apropriadas a partir das

solucdes estoque. Como agente redutor foi utilizado tetrahidroborato de sodio
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(NaBH4, Fluka Analytical), preparado no momento da analise na concentracao
de 0,4%, estabilizado em meio de 0,5% (m/v) de NaOH (Vetec).

Acido citrico (CgHgO;, Sigma Aldrich) e citrato de sodio
(Na3CsHs07.2H,0, Vetec) foram utilizados para o preparo da solucdo tampao.
Para a reducdo do As(V) a As(lll) foi utilizada uma solugdo de iodeto de
potéssio (KI, Synth), preservada em &cido ascorbico (CsHgOs, Vetec).

Para preparo da amostra no ultrassom foram utilizadas solu¢des de HCI,
o que foi preciamente bidestilado (Qhemis) em um destilador de quartzo
abaixo do ponto de ebulicdo MA-075 (Marconi, Piracicaba, SP, Brasil) . Uma
solugcéo de HNO3 2,8 M (Vetec) com HF 0,3 M (Sigma Aldrich) foi utilizada para
realizar a limpeza da célula de quartzo e do separador gas/liquido.

4.3 Amostras

As amostras de xisto retortado utilizadas neste trabalho foram cedidas
pela Embrapa Clima Temperado (Pelotas, RS). Esse coproduto € proveniente
do processamento do folhelho pirobetuminoso (xisto) da formacéo de Irati em
Sao Mateus Sul (Parand) e apresenta diametro de particula menor que 0,3 mm.
O anexo | apresenta o laudo de uma analise quimica feita pela ACMe Analytical
Laboratories Ltd, Vancouver (Canadd). No laudo consta o teor de As
encontrado nessa rocha, descrito como amostra 81. A amostra utilizada nesse
estudo é proveniente do mesmo lote, da amostra analisada pelo laboratério da
ACME.

4.4 Sistema de geracdo quimica de vapor

As variaveis que podem influenciar na etapa de geracdo de hidretos,
como concentracdo do acido e do agente redutor, foram otimizadas de forma

univariada. A otimizacao foi executada com solucdo de 10,0 ug L™ de As(lll).

4.5 Otimizacgao das variaveis para determinagéo de As(lll)

Para a determinagcdo de As(lll), foi avaliado o pH mais adequado da
solucéo de acido citrico com citrato de sédio, e apds, o volume dessa solugéo
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necessario para a geracao de hidreto. Para tanto, foram utilizadas solucdes de
10,0 pg L* de As(ll) e de As(V). Para este estudo foram utilizadas as
condi¢cdes otimizadas do método (NaBH; 0,4% m/v e HCI 5,0 M)conforme
discusséo posterior, exceto a linha do acido, que foi substituida por agua, uma
vez que o meio acido para formacdo da arsina a partir do As(lll) sera
proveniente da solu¢éo de &cido citrico/ citrato de sédio, pois em pH entre 4,0 e
5,0 a formacao de hidreto de As(V) € quantitativamente suprimida. A curva de

calibracao foi preparada nas mesmas condicbes da amostra.

4.6 Otimizacao das variaveis para reducao de As(V) a As(lll)

Um estudo para otimizacdo da concentracdo do pré redutor Kl utilizado para
reducgéo de As(V) a As(lll) foi realizado. Assim como, um estudo com diferentes
volumes da solucdo redutora. Nesta etapa também foram utilizadas solucdes
de 10,0 pg L de As(lll) e de As(V), e as condi¢des otimizadas do método:
NaBH,4 0,4% m/v e HCI5,0 M .

4.7 Extragcao de arsénio a partir do xisto retortado

Com a finalidade de obter a extracdo quantitativa do arsénio total a partir
do xisto retortado, um planejamento fatorial fracionario 2% foi aplicado. Nesse
experimento foi possivel avaliar a extracdo e também as melhores condi¢bes
para a determinacdo das fracées de As(lll) e As inorganico total (As(lll) mais
As(V)), sendo o As(V) obtido pela diferenca entre o As inorganico total e o
As(lll). O planejamento fatorial contou com trés pontos centrais, e foi avaliado
no programa STATISTICA 7. As variaveis estudadas foram: concentracdo do
HCI extrator, tempo de US, uso de HF, concentracdo do pré-redutor Ki,
concentracdo do HCI pré-redutor, assim como o tempo de pré-reducao. A
tabela 3 apresenta os niveis avaliados para tais parametros. A massa de
amostra utilizada nao foi avaliada, pois o XR apresenta concentracao
consideravelmente alta de As e, portanto, foi fixada em 0,125 g para todos os
experimentos.

O planejamento contou com as variaveis utilizadas para a reducédo da
espécie pentavalente, testadas previamente com as solu¢des padrdo de As(lll)
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e de As(V), o que sera discutido posteriormente, a fim de confirmar sua
efichAcia em meio a matriz da amostra. Apds os experimentos e avaliacdo dos
dados foram fixados os niveis 6timos das varidveis, nos quais o itAs fosse
extraido de forma quantitativa, porém sem interconversdo das espécies. A

Tabela 1 apresenta as variaveis e 0s niveis estudados no planejamento fatorial.

Tabela 1. Planejamento fatorial fracionario 2°2 para a determinacao de itAs nas
amostras de XR por HG AAS, informados conforme execugao experimental
(ordem aleatdria).

Experimento HCI extrator US HF Reagéo* HCl redutor Kl (%
(M) (min) (mL) (min) (M) m/v)
6 7 0 0,5 10 3 4
12 7 60 0,0 30 3 2
5 5 0 0,5 10 6 4
10 7 0 0,0 30 6 4
8 7 60 0,5 10 6 2
16 7 60 0,5 30 6 4
1 5 0 0,0 10 3 2
15 5 60 0,5 30 3 4
3 5 60 0,0 10 6 4
7 5 60 0,5 10 3 2
4 7 60 0,0 10 3 4
2 7 0 0,0 10 6 2
13 5 0 0,5 30 6 2
11 5 60 0,0 30 6 2
9 5 0 0,0 30 3 4
14 7 0 0,5 30 3 2
PC1 6 30 0,25 20 4,5 3
PC2 6 30 0,25 20 4,5 3
PC3 6 30 0,25 20 4,5 3

US - tempo de ultrassom; M — molaridade; PC — ponto central; Reagdo —
tempo de reacdo para pré-reducdo de As(V) para As(lll), visando a
determinacao do teor de As total. Condi¢cdes: NaBH,4 0,4% m/v e HCI 4,0 M a
6,0 mL/min. e amostra a 15 mL /min.

Embora o planejamento fatorial fracionario 2% avaliado tenha alcancado
as condi¢cOes Otimas para a extracdo de itAs no XR, ou seja, houve a extracéo
quantitativa do analito sem a interconversdo das espécies de As, conforme
sera discutido posteriormente, foi realizado um segundo planejamento fatorial,
com o objetivo de simplificar ainda mais a metodologia para o fracionamento de

As inorganico em XR. As variaveis concentracao do HCI extrator e também do
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HCl redutor foram fixadas e as demais sofreram alteracbes, conforme

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 Planejamento fatorial fracionario de refinamento 2*!' para a
determinacao de itAs nas amostras de xisto retortado por HG AAS, informados
conforme execucgdo experimental (ordem aleatoria).

Experimento HF K1 (% Reagéo US
(mL)  mh)  (min) (min)

5 0,5 3 25 30
4 0,75 4 10 0
1 0,5 3 10 0
7 0,5 4 o5 0
3 0,5 4 10 30
6 0,75 3 o5 0
2 0,75 3 10 30
8 0,75 4 o5 20
PC 1 0,6 35 17,5 15
PC 2 0,6 35 17,5 15
PC 3 0,6 3,5 17,5 15

US - tempo de ultrassom; M — molaridade; PC — ponto central; Reacdo —
tempo de reacdo para pré-reducdo de As(V) para As(lll), visando a
determinacao do teor de As total. Condi¢cdes: NaBH,4 0,4% m/v e HCI 4,0 M a
6,0 mL/min. e amostra a 15 mL /min.

4.7.1. Aplicacdo do método

De acordo com as condi¢des consideradas 6timas para a amostra, estas
foram pesadas em triplicata, diretamente em frascos volumétricos de
polipropileno (PP). Apoés, fez-se a adicdo dos acidos: 3 mL de HCI5 M e 0,5 mL
de HF concentrado, e os frascos foram submetidos a vortex por 1 minuto, e em
seguida foram transferidos para o banho ultrassénico. As amostras foram
sonicadas a temperatura ambiente, com os frascos semiabertos, para possivel

alivio da presséo, conforme é mostrado na Figura 3.
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Figura 3 Banho ultrassénico utilizado na extracdo acida do xisto retortado para
a determinacao de As por HG AAS.

Apos 30 minutos de exposicdo ao ultrassom, as amostras foram
avolumadas a 14 mL com agua desionizada e levadas a centrifuga por 10
minutos, a 4000 rpm. O aspecto final das amostras apds esse processo é
apresentado na Figura 4. Como pode ser observado, a amostra apresentou
coloracdo amarronzada e material em suspensdo. Embora as amostras de XR
visualmente ndo tenham ficado limpidas apds a etapa de extracdo, nao foi
constatado problemas na exatiddo da extracdo dos analitos, uma vez que a
mesma foi comprovada por testes de adicéo e recuperacdo do analito.

Figura 4 Amostras de xisto retortado apds extracao acida assistida por US.
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Das amostras anteriormente avolumadas para 14 mL foi realizada uma
segunda diluicdo: uma aliquota de 0,15 mL foi transferida para um frasco de PP
de 50 mL, juntamente com2 mL de Kl 4,0% m/v e 2,0 mL de HCI 6,0 M, para a
determinacao de itAs. As amostras foram deixadas em repouso por 25 minutos
para que ocorresse a reducao completa do As(V) a As(lll), antes da afericdo do
volume final das amostras para 30 mL. Para a determinacdo do teor de As (lll)
no XR, em outro frasco de PP de 50 mL, foi adicionada a uma aliquota de 0,15
mL do lixiviado de XR, 3,0 mL de solucdo tampé&o acido citrico/citrato e o
volume de amostra foi imediatamente aferido para 30 mL. Os brancos
analiticos e as solucfes padréo para as curvas de calibracdo para As(lll) e itAs
foram preparadas nas mesmas condigbes que as amostras.

Visto que ndo existe material de referéncia certificado de composicéo
similar ao xisto retortado, a exatiddo do método foi verificada por teste de
adicdo e recuperacdo do analito, em trés niveis de adi¢do, conforme descrito
no item 5.5.1. Além da analise de uma amostra do mesmo lote de XR por um
laboratério acreditado na norma ISSO/IEC 17025.

4.8 Estudo de seletividade

Foi feito um estudo de seletividade com soluces de As(lll) e As(V) de
diferentes concentracdes, e também de ambas as espécies na mesma solucéao,
com concentracdes variadas de cada espécie de As inorganico, para investigar
se as condi¢des otimizadas para o método de fracionamento de As inorganico
estavam mantendo a integridade das espécies, sem que houvesse perda dos
analitos ou interferéncias nas suas medidas. A Tabela 3 apresenta essas
informagdes. Os experimentos foram executados em duplicata, com o0 uso de
solucdo tampéo de acido citrico e citrato, e da solucdo pré-redutora de Kl e

acido ascorbico. As curvas de calibragcdo foram feitas nas mesmas condicoes.
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Tabela 3 Condi¢gbes experimentais do ensaio para determinacdo seletiva das
fracGes de As inorganico em extrato 4cido de xisto retortado por HG AAS.

Solucéo As(Il) pg LY As(V) pg L*

1 2,5 0

2 2,0 0,5
3 1,25 1,25
4 0,5 2,0
5 0 2,5

4.9 Parametros de Mérito

Os parametros de mérito avaliados neste trabalho foram linearidade,
limites de deteccdo e quantificacdo, precisdo e veracidade, efeitos de matriz/
interferéncias e robustez.

A linearidade foi avaliada pelo célculo do coeficiente de determinacédo da
curva de calibragdo (R?). Foram consideradas como satisfatorias as curvas
com valores de R? maiores ou iguais a 0,995. Para a obtencéo dos valores dos
limites de detecc¢do e de quantificacdo do método, foram analisados os brancos
analiticos e os mesmos foram calculados de acordo com as definicdes

descritas no item 5.4.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéao das variaveis do sistema de geracado de hidreto

Apés a otimizacdo das varidveis do sistema de geracdo de hidreto,
usando planejamentos fatoriais fracionarios para a determinacdo da espécie
trivalente, pré-reducdo da espécie pentavalente de As para As(lll), e posterior
determinacdo de As inorgéanico total, foram obtidos os graficos normais dos
efeitos para a determinacdo das espécies inorganicas de As. A partir de tais
graficos € possivel avaliar os efeitos dos fatores experimentais investigados e

suas significancias para o processo [82].

5.1.1 Otimizacao da concentracdo do agente redutor

Para otimizar a concentracdo do agente redutor para a geracdo de
hidreto de As(lll), a saber, NaBH,, a faixa de concentracdo de 0,05 a 1,0% m/v
foi estudada, e o resultado pode ser observado na Figura 5. A concentracéo de
HCl de 5 M usada para a otimizagdo da concentracdo do redutor NaBH, foi a
sugerida pelo fabricante do equipamento. Conforme pode ser visto na Fig.5, a
absorvancia integrada aumentou até 0,4% m/v da concentracdo do agente
redutor, e a partir dai houve uma queda no sinal analitico. Essa queda do sinal
analitico provavelmente se deve ao excesso de NaBH; no meio, o qual em
meio acido, formara uma série de compostos volateis (hidroboranos) que
aumentam a pressao do sistema e levam a disperséo, e consequente dilui¢do,
da arsina formada. Dessa forma, para garantir a precisdo e maxima
sensibilidade da analise, bem como economia de reagentes, a concentracéo de

NaBH, de 0,4% m/v foi adotada para as préximas etapas do trabalho.
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Figura 5 Estudo da concentracdo de NaBH4 0,4 (% m/v) na determinacédo de
As(lll) por HG AAS. Condi¢des empregadas no estudo: HCI 5,0 M; vazéao da
amostra 15,0 mL min™, vazdo do &cido carreador e do redutor 6,0 mL min™;
Solucdo padrédo de As(lll) 10,0 pg L™.

5.1.2 Otimizacdo da concentracdo do acido para geracdo quimica de
vapor

A concentracdo de acido cloridrico suficiente para que haja reacéo
guantitativa das espécies do analito com o agente redutor € discutida na
literatura da geracdo quimica de vapor [82]. A figura 5 apresenta o estudo de
HCI no presente trabalho. Apesar da concentracdo de 6 M ter apresentado o
maior sinal analitico, houve também um aumento na disperséo dos resultados
(desvio padrdo mais alto). As concentracdes de 4 M e 5 M de HCI também
implicaram em alta sensibilidade, entretanto com maior repetitividade (desvios
padrao baixos). Desta forma, a concentracdo de 4 M foi adotada para realizar
0S proximos experimentos, sem que houvesse perda significativa na
sensibilidade e, adicionalmente, diminuindo o custo da analise pela economia
de HCI.
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Figura 6 Estudo da concentracdo de HCI na determinacédo de As(lll) por HG
AAS. Condigbes empregadas no estudo: NaBH, 4,0% (m/v), vazdo da amostra
15,0 mL min™, vaz&o do 4cido e do redutor 6,0 mL min™. As(lll) 10,0 pg L™,

Conforme mencionado anteriormente, apesar de as espécies trivalente e
pentavalente de arsénio terem a capacidade de reagir com um agente redutor,
como o tetrahidroborato de sédio, e formar espécies volateis passiveis de
determinacao por HG AAS, sabe-se que a cinética de formacédo do hidreto de
As(lll) é favorecida em relacdo a formacédo de hidreto de As(V) [79]. A fim de
avaliar essa caracteristica da velocidade da reacdo na formacgdo dos hidretos,
sob as condi¢cbes otimizadas para o sistema de geracdo quimica de vapor (a
saber, HCl 4 M e NaBH, 0,4% m/v), foram construidas curvas de calibracdo em
meio aquoso, conforme Figura 7, utilizando solugbes padrdo das espécies de
As(lll), As(V) e uma combinacdo de ambas as espécies na mesma

concentracao.
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Figura 7 Curvas analiticas de calibracdo em meio aquoso de As(lll), As(V) e da
mistura de As (lll) e As(V) e analise por HG AAS.

Conforme observado no gréfico da Figura 7, nas condicfes otimizadas, a
espécie de As(V) foi quantificada, entretanto com sinal analitico menor em
relacdo ao As(lll). Isso ocorre porque a formacao do hidretoarsano a partir do
As(V), utilizando NaBH,4, ocorre em duas etapas. Na primeira etapa ocorre a
pré-reducdo do &cido arsénico (H3AsO,), que reage com o BH4, em meio &cido,

formando o &cido arsenoso (H3AsO3), conforme a Equacéo 3.
RhAS(O)(OH)z, + H + BH  —R,As(OH)g., + H,O + BHg Equacdo 3

Na segunda etapa o acido arsenoso formado na primeira reacao, reage
novamente com o NaBH,, formando o AsHs, conforme a Equacéo 4, e este é
atomizado pela chama do espectrémetro. Portanto para que todo o As(V) seja
convertido em AsHjz séo requeridas altas concentracdoes de tetraborato, na

presenca de concentracdes altas de acido.

R,AS(O)(OH)s., + (3-n)H" _(3-n) BH4™ —> R, AsHg., + (3-n) H,0O(3-n) Equagéo 4
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Onde R,é o numero de radicais metila.

O acido arsénico, espécie de As(V) reativa com NaBH,, formada na
primeira etapa sO é encontrado em pH proximo ou menor a 1. Quando as
espécies de arsénio estdo em um meio onde o pH estd mais elevado, a
primeira etapa de pré-reducdo do acido arsénico a acido arsenoso pode ser
evitada uma vez que o As(V) se encontra na forma de diidrogenoarsenato
(H2AsOy), espécie que possui uma carga negativa, e por isso repele a espécie
também negativa do redutor BH,". Dessa forma, na presenca de BH4 todo o
AsH3 sera proveniente da espécie de As(lll), o que garante a separacao das
espécies de arsénio inorganico, pois o tampao fara a supressao quantitativa do
As(V).

Na Tabela 4 é apresentado um resumo das otimizacdes feitas para as
variaveis e suas faixas estudadas, bem como os valores selecionados para

realizacdo das analises.

Tabela 4 Variaveis estudadas e condi¢cdes adotadas para geracdo de hidreto
de As (Ill) em solucéo padrao.

Variavel Faixa Valor
estudada adotado
NaBH, (% m/v) 0,05-1,0 0,4
HCI (M) 05-6 4

5.1.3 Fracionamento de As inorganico

Para a determinacéo das fracfes de As inorganico, solugbes padrao de
As(lll) e de As(V) foram preparadas em meio de solugdo tampé&o de citrato/
acido citrico. O emprego de solucéo tampéao para a geracao seletiva de hidreto
de espécies de arsénio é destacada na literatura [82, 83]. Foram estudadas
nesta etapa solu¢des de diferentes proporc¢des de citrato e de acido citrico, as
quais geraram os valores de pH na faixa de 3,5 a 6,0, conforme mostrado na
figura 8. Pode se observar que somente o As(lll) apresenta sinal analitico

significativo em valores de pH acima de 4,5, a partir do qual o sinal da espécie
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volatil de As(V) se manteve préximo ao valor do sinal do branco analitico. Esse
fato ocorre porque a molécula H3AsO,, espécie de As(V) que reage com o
redutor NaBH,, existe apenas em pH bastante acido, majoritariamente proximo
de 1,0. Na faixa estudada, praticamente todo o As(V) se encontra na forma de
H,AsO,, espécie ndo reativa com o NaBH, Conforme demonstrado no grafico,
o sinal da espécie volatil de As(lll) aumentou a partir do pH 4,5 até o valor
méximo de pH avaliado. Entretanto, como ndo ouve diferenca significativa de
ganho de sensibilidade, optou-se por utilizar o pH 4,5. Dessa forma, pelo
emprego da solucdo tampao com pH mantido em 4,5, foi possivel obter a
geracdo seletiva do hidreto da espécie de As(lll), com inibicdo da formacao da

espécie volatil de As(V).
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Figura 8 Estudo do pH da solugéo tampé&o citrato/ acido citrico para a geracao
seletiva de hidreto de As(lll) por HG AAS em solugéao padréo mista de As(lll) e
As(V). Volume de solucédo tampao empregado de 3,0 mL. Condicbes NaBH4
0,4% (m/v) e H,O

Apdés a otimizagdo do pH da solucdo tampdao, foi estudado o volume
desta solucédo de pH 4,5 mais adequado para a geracao seletiva do hidreto de
As(lll), a fim de diminuir o consumo de reagentes e consequentemente, o custo

da analise, garantindo assim, que toda espécie pentavalente seja suprimida.
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Na Figura 9 pode-se observar que nenhuma das espécies de As estudadas
apresenta sinal analitico com o uso de 1 mL da solucdo tampéo. A partir de 2
mL de solugdo tampéo, o sinal aumentou significativamente, sendo 3 mL de
solucéo tampéo o volume ideal para medir As(lll) com a maxima sensibilidade

e inibicdo quantitativa de qualquer sinal para As(V).
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Figura 9 Estudo do volume da solucdo tampdo citrato/acido citrico para a
geracao seletiva de hidreto de As(lll) a partir de solu¢gdes padréao de As(lll) e de
As(V). Concentracdo da solucdo tampdo de 0,5 mol L. Condicdes: NaBH,
0,4% (m/v) e DW como carreadores com vazoes de 6,0 mL /min e amostra
com vazéao de 15 mL /min

Utilizando as condi¢des otimizadas para a determinacéo do As(lll), foram
construidas duas curvas de calibragdo analiticas: uma contendo somente a
especie de As(lll) e a outra contendo ambas as espécies de As(lll) e As(V),
utilizando 3 mL de solucdo tampdo como meio diluente dos padrdes (Figura
10).
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Figura 10 Avaliacdo de curvas de calibracdo de As(lll) e de As(lll) + As(V), em
meio de tampdo citrato/ acido citrico. Condigées NaBH,4 0,4% (m/v) e DW como
carreadores com vazdes de 6,0 mL /min e amostra com vazéo de 15 mL /min.

As equacdes obtidas para a regressao dessas curvas analiticas foram:

Absorvancia = 0,0372 x Casqiy + 0,0047 (Curva com As(ll1)) Equacéo 5
Absorvancia = 0,0375 x Casqny + 0,0046 (Curva com As(lll) e As(V)) Equacéao 6

Onde Casaiy é a concentracdo analitica de As(I1l), em pg L™.

Pela avaliacdo dos valores dos coeficientes angular (inclinagéo) e linear
(intercepto) obtidos para as duas equacdes de ajuste de modelo, pode-se
inferir que ndo houve diferenca significativa entre esses parametros das curvas
de calibragdo. Estes resultados demonstram que a quantificagdo de As(lll)
pode ser realizada por meio do controle do pH no preparo das solu¢cbes padréo
e, provavelmente também das amostras, utilizando solugdo tampéao
citrato/acido citrico 0,5 mol L™, pH 4,5, sem que haja interferéncia da espécie

de As(V), pela formagéo simultanea do hidreto desta espécie.
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5.1.4 Otimizagao do pré redutor para determinacéo de itAs

Conforme observado na Figura 7, nas condicbes empregadas para
geracdo quimica de vapor, a saber, NaBH,4 0,4% m/v e HCI 4 M, h& a formacé&o
do hidreto de As(V), embora o sinal analitico para esta espécie seja bem menor
que aquele para a espécie volatil de As(lll), conhecido como arsina (AsHz).
Esse fato ocorre porque as condicbes de acidez e concentracdo do redutor
requeridas para a formacédo de espécies volateis de arsénio, a partir de suas
diferentes espécies inorganicas e organicas, sdo bastante distintas, dificultando
dessa maneira a geracdo de todos os hidretos de forma eficiente e semelhante.
A pré-reducdo como uma das etapas do preparo de amostras objetiva que as
diferentes espécies de arsénio inorganico do xisto retortado atinjam o mesmo
estado de oxidacdo, ou seja, As(lll), e que, portanto, seja possivel produzir o
hidreto analiticamente mais viavel, nas mesmas condigcbes previamente
otimizadas e com a mesma velocidade, ou seja, o AsH;. Deste modo, a
determinacdo do teor total de As inorganico é alcancado (somatério das
espécies de As(lll) e de As(V) originalmente presentes na amostra). Este
procedimento é recomendado em diversos trabalhos da literatura [, 85, 86, 87,
88, 89]. Em busca bibliografica [42, 781, 82, 83, 84], identificou-se que os
agentes redutores mais utilizados para a etapa de pré-reducado de arsénio (V) a
arsénio (Ill) sdo Kl/acido ascorbico, L-cisteina e tiouréia. O Kl é um agente
redutor largamente utilizado na reducéo de Sb(V), As(V) e MMA, além de evitar
a interferéncia do ion I3". O papel redutor do Kl se vé reforcado pela presenca
do &cido ascorbico, esse é capaz de evitar a oxidacédo do iodeto e a formacgéo

de grandes quantidades de iodo [38, 39].

A eficiéncia do pré-redutor Kl/acido ascorbico, foi avaliada com solucdes
padrdo de As (Ill) e de As(V), na concentracdo de 10,0 ug L™, utilizando NaBH,4
0,4% m/v, 2 mL de pré redutor KI em meio de acido ascorbico (este a 1,6%
m/v) e 2 mL de HCI 6 M, conforme Figura 11. Para que ocorra redu¢cao mais
rapida e eficiente de As(V) a As(lll), é necessario que o pré redutor esteja em

meio acido, por isso a utilizacdo do HCI [38].
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Figura 11 Estudo da concentracdo do pré-redutor Kl/acido ascorbico na
reducdo de As(V) para As(lll) em solucdo padréo. Condi¢des: HCl 4,0 M e

NaBH,4 0,4% (m/v) como carreadores com vazdes de 6,0 mL /min e amostra
com vazao de 15 mL /min.

Como pode ser observado no grafico da Figura 10, a utilizacdo do pré
redutor Kl/ &cido ascorbico foi eficaz na conversdo do As(V) para As(lll), uma
vez que o sinal analitico para as solucbes padrdo de ambas as espécies,
analisadas independentemente, teve comportamento idéntico para as
diferentes concentracdes de pré-redutor avaliadas. Além disso, pode-se inferir
que a sensibilidade do método ndo € prejudicada pela presenca do redutor,
uma vez que ndo houve queda no sinal da solucdo padrédo de As(lll). Desta
forma, com o intuito de garantir a redugédo completa do As(V) para As(lll), a
concentracédo de 4,0% m/v de pré-redutor foi adotada para realizar a redugéo
da espécie pentavalente e, assim, garantir a quantificacdo do teor total de As
inorganico por HG AAS como parte do procedimento de fracionamento do As
nas amostras de xisto retortado.

Com o intuito de diminuir os custos de anélise e também de verificar se o
volume de pré-redutor utilizado no primeiro experimento foi suficiente, um
segundo estudo foi realizado com diferentes volumes de Kl 4,0% m/v em meio

acido ascorbico 1,6% m/v, para investigar o volume minimo necessario de pré-
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redutor para a conversao da espécie pentavalente a espécie trivalente de As.
Para tanto, foram utilizadas solucées padrbes de As(lll) e de As(V), em
concentracéo de 10 pg L™, como apresentado na Figura 11.
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Figura 12 Estudo do volume de Kl 4,0% m/v em meio de &cido ascérbico 1,6%
m/v para a reducdo quantitativa de As(V) a As(lll), em solucdo padrdo dessas
espécies de As, e posterior determinacdo do teor de As inorgéanico total por HG
AAS.

De acordo com o grafico da Figura 12, pode-se observar que a utilizagédo
de volumes do pré-redutor Kl 4,0% m/v, em meio de &cido ascorbico 1,6% m/v,
maiores que 1,0 mL foram eficazes para a conversao de As(V) a As(lll), e que
2,0 mL desse pré-redutor implica na completa reducdo da espécie pentavalente
com a maxima sensibilidade para a determinacdo de itAs por HG AAS.
Volumes maiores desse pré-redutor causaram declinio de sinal para ambas as

espécies.

Para avaliar a eficiéncia do pré-redutor com diferentes concentracdes de
As(V), foi construida uma curva de calibragdo com solugbes padrao desta
espécie na faixa de 0,25 a 3,0 ug L™*. Como condicdo de referéncia, foram
construidas curvas de calibracdo com solu¢des de As(lll), a primeira com 2 mL
de Kl 4,0% m/v em acido ascérbico 1,6% m/v, e a segunda em meio aquoso.
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Para a curva de As(V) utilizou-se também 2,0 mL do pré-redutor Kl/acido

ascorbico. O resultado desse estudo pode ser visto na Figura 13.
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Figura 13 Curvas de calibracdo com solu¢bes padrdo de As(lll) e As(V) com o
pré-redutor Kl/acido ascorbico, e solucao padréo aquosa de As(lIl) sem pré-
redutor.

Como pode ser visto na Figura 13, as trés curvas de calibracdo
avaliadas para ambas as espécies de As ndo apresentaram diferencas
significativas entre si, uma vez que seus coeficientes angular apresentam
valores muito proximos entre si, com média de, 0,0528 e desvio padréo relativo
de 1,72%, assegurando a adequabilidade do pré redutor Kl/acido ascorbico na
conversdo do As(V) a As(lll), o que possibilita a determinacdo de arsénio
inorganico total (itAs), ou seja, o teor de As(lll) original na amostra mais o As(V)
reduzido a As(lll). Aléem disso, a equivaléncia das trés curvas de calibracdo
comprovam que a utilizacdo desse pré-redutor ndo interfere na geracédo de
hidreto da espécie de As(lll). A tabela 5 apresenta os parametros, a faixa
estudada e as condicdes ideais de cada variavel experimental para a

determinacao das espécies de arsénio.
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Tabela 5 Resumo das condi¢ces otimizadas para determinacéo de As(lll) e As
inorganico total (itAs) em solucdes padréo por HG AAS.

Variavel As(l11) itAs
Meio de preparo da solucdo padrdo  Tampdo (3,0 mL)! HCI6 M (2,0 mL)
Volume final da solucao padrao (mL) 30 30
Redutor NaBH, (% m/v)? 0,4 0,4
Pré-redutor Kl (% m/v)® N.A. 4,0
Volume de Kl 4,0% m/i° N.A. 2,0
Reac&o com pré-redutor (min)? N.A. 30
Carreador da amostra® H.O HCI4 M

N.A.: ndo se aplica; * Tamp&o de acido citrico/citrato de sédio em pH 4,5; 2
NaBH; em meio de NaOH 0,5% mi/v; ® KI em meio de &cido ascérbico 1,6%
m/v; * Linha do sistema de gerac&o quimica de vapor.

5.2 Extrac&do de As em xisto retortado

A partir do planejamento fatorial fracionario 2°2, descrito na secéo 4.7,
foram obtidos os graficos normais dos efeitos para determinacdo de itAs em
amostras de XR. O grafico normal de efeito padronizado € uma alternativa para
avaliar os resultados de um planejamento fatorial, completo ou fracionério, a
fim de estimar a magnitude e a importancia dos fatores experimentais
investigados [78]. Nesse tipo de grafico, um valor de efeito padronizado de um
fator avaliado que esteja afastado do zero tanto do eixo x quanto do eixo vy,
geralmente é estatisticamente significativo, enquanto valores de efeitos
padronizados mais proximos dos zeros de cada eixo podem ser considerados
nao significativos, ou seja, ndo influenciam na resposta analitica, sendo
derivados unicamente de flutuacdes experimentais (erros aleatorios) [78,82.

No grafico da figura 14 obtido para o planejamento 2°2 para a extracdo
de arsénio a partir da matriz xisto retortado, pode-se observar que os fatores
concentracdo de HCI redutor e volume de HF foram muito significativos, uma
vez que se encontram bem afastados do zero do eixo y (valor normal

esperado) e do zero do eixo x (efeito padronizado). Ja os efeitos dos fatores
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concentracdo de Kl e tempo de reacdo parecem estar no limiar de significancia
dos efeitos para os niveis avaliados. Os niveis avaliados para o tempo de
sonicacdo (US) e o HCI extrator aparentemente se devem apenas aos erros
sistematicos. Deste modo, os niveis testados para o HCI extrator e o tempo de
sonicacdo nao parecem impactar significativamente a resposta analitica, e
podem ser usados de acordo com a conveniéncia analitica. Ou seja, dentro dos
niveis testados, pode-se escolher a menor concentracdo do acido e menor
tempo de ultrassom, sem nenhum prejuizo para a confiabilidade dos resultados

da determinacao do teor de As total medido nas amostras de XR.

Probability Plot: Var_mgikg itAs; R-sqr=,92445; Adj 88668
2*"(6-2) design, MS Residual=5 0567
DV: mgkg itAs
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Figura 14 Grafico de probabilidade para os efeitos padronizados do
planejamento fatorial fracionario 2°2 para a extracéo assistida por ultrassom do
XR e determinacéo de itAs por HG AAS. US — tempo empregado de ultrassom
na amostra.

O efeito do fator HCI redutor foi muito marcante e discrepante do
comportamento dos outros fatores avaliados, ndo podendo ser considerado
apenas um erro aleatdrio. Ao aumentar a concentracéo do HCI redutor de 3 M
para 6 M, houve um efeito significativo e positivo na resposta analitica,

indicando que uma maior concentracdo de HCI redutor maximiza a converséo
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do As(V) a As(lll) no XR. Isso esta relacionado ao fato que o XR apresenta
uma alta concentragdo de arsénio, necessitando assim que o meio no qual o
As(V) sera reduzido a As(lll) esteja fortemente acido.

O uso de HF na extracdo de As a partir do XR também influenciou de
maneira significativa e positiva a resposta analitica, o que seria esperado, ja
gue essa matriz possui em sua composi¢cao mais de 40% de SiO,, [6] 0 que
dificulta o processo de extracdo e a liberagdo do analito a partir da matriz.
Assim, avaliando o resultado desse planejamento, o nivel 6timo de HCI usado
no preparo de amostra no US foi considerado como a menor concentracao
avaliada, ja& que a mesma ndo prejudicou a recuperacdo do analito, e uma
concentracdo mais elevada de HCI poderia provocar a interconversdao das
espécies de As(lll) e As(V). O HCI redutor foi fixado na maior concentracéo,
devido ao seu efeito significativo positivo, garantindo assim o meio fortemente
acido para reducdo da espécie pentavalente e alta sensibilidade da analise.

Considerando a significancia de vérios dos fatores avaliados na extragdo
de As a partir do XR no planejamento fatorial fracionario 2°2, um novo
planejamento foi proposto, 2**, visando o alcance dos niveis 6timos dos fatores
envolvidos na referida extracdo de As e analise por HG AAS, no qual foram
avaliados os fatores: HF (0,5 e 0,75 mL), Kl (3,0 e 4,0% m/v), tempo de reacéo
com o pré-redutor Kl/acido ascorbico (10 e 25 min) e tempo de extracdo no US
(O e 30 min). A reducédo do tempo de ultrassom (variavel que no planejamento
2%2 nao teve efeito significativo), implica em um procedimento mais répido para
a etapa de preparo de amostra, bem como na diminuicdo do risco de
interconversdo das espécies de arsénio na amostra. A Figura 15 apresenta o

gréafico dos efeitos padronizados para o novo planejamento.
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Figura 15 Grafico dos valores dos efeitos padronizados para o planejamento
fatorial fracionario 2*' para a extracdo assistida por ultrassom do XR e
determinacao de itAs por HG AAS.

Conforme pode ser observado no grafico da figura 15, o fator tempo de
reacdo foi divergente dos demais, influenciando positivamente a resposta
analitica. O efeito padronizado dos fatores tempo de sonicacdo (US),
concentracdo do Kl e de HF estdo bem proximos dos pontos zero dos eixos x e
y, € provavelmente suas variacdes nao foram significativas e se devem apenas
a erros aleatorios. Segundo Torres e colaboradores [82], na situacdo em que
os efeitos dos fatores avaliados se ajustam bem a uma linha reta que cruza o
valor normal igual a zero (ou probabilidade acumulada de 50%) sobre o ponto
zero do eixo horizontal, faz sentido considerar que esses pontos sejam
provenientes de uma populacdo normal de média zero. Nesta situacdo, pode-

se escolher os niveis que melhor se enquadram na adequacao analitica.

Analisando os resultados do planejamento fatorial fracionario 2** e
buscando a extracdo quantitativa de arsénio a partir do XR, sem riscos de
interconversdo ou volatilizacdo das espécies do analito, foram escolhidos os
seguintes niveis dos fatores avaliados.1) 30 minutos no banho ultrassénico em
temperatura ambiente para a obtencéo do extrato do XR . O uso do US garante
uma melhor extragcdo do As uma vez que a amostra € submetida ao processo

de cavitacao; 2) 4,0% m/v para a concentracdo do pré-redutor KI, em meio de
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acido ascorbico 1,6% m/v. O KI em meio fortemente acido € responsavel pela
reducdo do As(V) a As(lll), e a concentracao de 4,0% m/v implicou na reducéo
mais eficiente do As(V). O menor volume de HF foi escolhido com o intuito de
preservar as espeécies, visto que um meio fortemente acido pode influenciar a
interconversdo ou volatilizacdo das espécies. Além disso, o branco analitico
preparado com 0,75 mL de HF apresentou sinal muito elevado, o que
depreciaria assim os LD e LQ do método.

Na Tabela 7 estdo descritas as condigbes consideradas ideais para a
extracdo acida de As em xisto retortado assistido por ultrassom e determinado
por HG AAS.

Tabela 6 Condicfes ideais para extracdo das espécies de As a partir do XR,
obtidas a partir do planejamento 2**.

Fator Condicéo ideal
Ultrassom (min) 30’
HF (mL) 0,5
Tempo de reacdo (min)* 25
Kl (% m/v) 4,0

! Tempo de reacéo com o pré-redutor KI em meio de &cido ascérbico 1,6% m/v.
Condicdes: HCI extrator 5,0 M; HCI redutor 6,0 M; NaBH4 0,4% m/v em meio de
NaOH 0,5% m/v.

5.3 Avaliacédo da seletividade do método nas condi¢cdes otimizadas

Para avaliar se as condi¢cdes consideradas ideais para a extracdo das
espécies de As a partir da matriz XR mantem a integridade das mesmas, um
estudo foi realizado com o uso de soluc¢des padrdo de As(lll) e de As(V). Além
das solucdes padrao dessas espécies isoladas, também se avaliou uma série
de combinacdo de diferentes concentracdes de cada espécie, com 0 objetivo
de se ter, em todas as avaliagdes, a concentracéo final de 2,5 ug L™. A Tabela

8 apresenta os resultados desse estudo.
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Tabela 87 Resultado de recuperacédo para o teste das solucdes padrdo nas
condicBes otimizadas pelo método.

Solucéo padréao
(Mg L™

As(lll) pug L™ - As(V)ugL™*-%  itAs“pgL™-
As(lll) As(V) %Rec. Rec. %Rec.
2,5 0 2,66 — 106% N.A 2,51 — 100%
2,0 0,5 2,04 — 102% 0,58 — 116% 2,62 — 105%
1,25 1,25 1,31 — 105% 1,34 - 107% 2,65 — 106%
0,5 2,0 0,5 — 100% 1,94 — 97% 2,44 — 98%
0 2,5 <LOQ 2,45 - 98% 2,45 - 98%

! Solucdo padrdo preparada com a adicdo das duas espécies de As, nas
concentracdes informadas na tabela. 2 Somatério das espécies As(lll) e As(V).
*refere-se a inibicdo do As(V) no método que utiliza o tampéo.

De acordo com a Tabela 8, € possivel verificar que as condi¢cbes
consideradas Otimas para o preparo do extrato de xisto retortado com os acidos
cloridrico e fluoridrico no ultrassom ndo provocaram interconversdo das
espécies de As avaliadas ou perdas dos analitos por volatilizacdo, uma vez que
a recuperacao do As(lll) ou do itAs (soma de As(lll) e de As(V)) a partir das

solucBes padrdo avaliadas ficou na faixa de 98 a 106 %.

5.4 Parametros de Mérito

Apbés a otimizacdo dos parametros experimentais para o método
proposto, os parametros de mérito para a determinacdo do As inorganico total
e também do As(lll) foram avaliados. Foram estudados alguns parametros, tais
como faixa linear, coeficiente de determinacao e limites de deteccao (LD) e de

quantificacdo (LQ) do método, os quais sao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 8 Parametros de mérito do método otimizado para determinacdo das
fracbes de arsénio inorganico em xisto retortado por HG AAS apos extracao
acida assistida por ultrassom.

Parametro As(Ill) itAs’
Faixa linear (ug L™ 0,25-3,0 0,25-3,0
Coeficiente angular da curva (( pg L ™)s) 0,0347 0,0567
Coeficiente linear da curva 0,001 0,0022
Coeficiente de determinacéo 0,9982 0,9986
Limite de deteccéo (mg kg™) 1,2 0,4
Limite de quantificacdo (mg kg™) 3,7 1,3

T Somatdrio das espécies As(l1l) e As(V).

A metodologia desenvolvida apresentou adequada linearidade na faixa
linear estudada, com valores de coeficientes de determinacdo maiores que
0,998 em ambas as condicdes de medida. Os limites de deteccdo e de
quantificacdo foram calculados de acordo com recomendacdo da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), utilizando as Equacfes 8 e
9:

LD = (3,3 X SDpranco)/m Equacéo 7
LQ = (10 X SDpranco)/m Equacéo 8

Onde: SDyranco € 0 desvio padrao de dez medidas sequenciais do branco

analitico e m é o coeficiente angular da curva de calibracao.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram satisfatorios para
determinacdo de As(lll) e se itAs em amostras de xisto retortado e a
metodologia mostrou-se reprodutiva, com valores de RSD menores que 5% em

todas as amostras analisadas.
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5.5 Avaliacdo da exatiddo do método analitico desenvolvido

5.5.1 Teste de adicdo e recuperacao

A exatiddo de um método analitico € o grau de concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito, e se desdobra em dois
componentes: veracidade e precisdo. A veracidade é geralmente expressa
como o desvio sistematico, enviesamento ou recuperacao do analito. Ja o valor
da precisdo € geralmente expresso em termos de imprecisdo e normalmente
calcula-se sob a forma de um desvio padréo do resultado do ensaio [90]. Para
avaliar a exatiddo do método para a determinacdo de arsénio trivalente e
arsénio inorganico total, devido a falta de material de referencia certificado,
foram realizados testes de adicdo e recuperacdo, em trés niveis de
concentracdo de arsénio trivalente, e em triplicata, sendo as diluicbes das
amostras feitas no modo massa/massa, € ndo volume/volume. As
concentracfes adicionadas de As foram escolhidas a partir da concentracdo de
itAs nas amostras de XR. Foram estabelecidos os niveis de adicdo em termos
percentuais de itAs naturalmente presente em XR, sendo o nivel 1 de 20%, 2
de 50% e 3 de 100% de 29,9 mg kg*de itAs do XR medido previamente,
visando assim avaliar ambas a veracidade (via % de recuperacdo do analito) e
a precisdo (via RSD) dos métodos desenvolvidos, ou seja, a exatiddo dos
mesmos, bem como os possiveis efeitos de matriz. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 9 Teste de adicdo e recuperacdo para As(lll) e itAs nas amostras de

xisto retortado por HG AAS, apos extracdo acida assistida por ultrassom (n=3).

Nivel® Adicionado® Encontrado Rec. Encontrado Rec. Encontrado Rec.
(Mgkg™) (ugkg'£SD) (%) (ugkg'+SD) (%) (ugkg'+SD) (%)
As(IIN) As(V) ItAs
0 0 0,34 +0,02 n.a 1,43 + 0,02 n.a 1,32 +0,03 n.a
1 0,259 0,65 + 0,02 116 1,63 +0,01 110 1,57 +0,01 114
2 0,647 0,99 + 0,04 101 2,12+0,01 109 2,03 +0,02 112
3 1,29 1,89 + 0,05 118 2,95+ 0,03 111 2,85+0,14 116

! Nivel de adicdo em relacéo ao teor de As total natural de XR: 1 — 20%; 2 —
50% e 3 — 100%. * Adicdo de As(lll). Rec. — Recuperacéo.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, pode-se
verificar uma faixa de recuperacdo satisfatéria para os niveis de adicao
avaliados, variando entre 101 e 118%. Constatou-se assim que o método
proposto apresenta exatiddo adequada para analise proposta. Além disso,
foram encontrados baixos valores de desvio padrdo, o que evidencia uma alta
precisdo dos métodos desenvolvidos. Os valores de RSD ficaram abaixo de
5%, confirmando ainda mais a alta precisdo do método.

5.5.2 Determinacao de As(lll) e itAs nas amostras de XR

Os teores de arsénio obtidos nas amostras reais investigadas, utilizando

extracdo acida assistida por ultrassom, estéo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 10 Teores de As(lll) e itAs obtidos na amostra de XR por HG AAS, apos
extracao acida assistida por ultrassom (n=3).

As(Il1) (mg kg™) As(V)* (mg kg™) itAs** (mg kg)

Média SD RSD (%) Média SD RSD (%) Média SD RSD (%)

7,67 0,17 2,26 21,62 0,28 1,32 29,29 0,23 0,77

*A concentracdo de As(V) foi estimada pela diferenca do teor total de As
inorganico menos o teor de As(lll). **itAs= As(lll) + As(V).

Comparando os teores de itAs obtidos no presente trabalho com os
gerados pela ACME Analytical Laboratories (Anexo 1), é possivel inferir a
exatiddo do método desenvolvido, pois de acordo com o0s resultados a
recuperacdo do analito no método foi de 92% em relacdo ao da ACME. Os
limites de deteccao e de quantificacdo para a determinacdo de As(lll) e itAs na
amostra de XR foram considerados satisfatorios para a finalidade pretendida,
assim como os parametros de méritos e, por fim, constatado por meio das
faixas de recuperacdo.

O arsénio trivalente (arsenito) € 60 vezes mais toxico do que a forma
oxidada pentavalente e como pode ser observado na tabela, o teor de As(lll) é
aproximadamente 26% em relacdo ao teor total de arsénio na amostra de XR,
comprovando que o teor total de um elemento ndo estabelece o grau de

toxidade que ele apresenta em uma dada amostra.
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6. CONCLUSOES

O método de extracdo acida assistida por ultrassom é uma alternativa
simples e rapida para o preparo de amostras de xisto retortado e,
possivelmente de outros coprodutos da mineragao, permitindo a extracao de
espécies inorganicas de arsénio a temperatura ambiente, sem interconversao
das espécies de arsénio ou perdas por volatilizacdo. Os parametros de mérito
obtidos comprovaram a viabilidade do método. Os estudos de exatiddo
efetuados mostraram resultados confiaveis, com valores de recuperacdo dos
analitos préximos a 100%, garantindo alta veracidade e baixos desvios padrdes
relativos, comprovando a alta precisdo, os quais foram compativeis com a
técnica de HG AAS.

A utilizacdo de &cido cloridrico diluido e de &cido fluoridrico, juntamente
com a energia ultrassénica foi essencial para a extracdo quantitativa das
espécies de arsénio a partir da matriz xisto retortado. O emprego de
planejamento fatorial fracionario e dos gréficos de efeito padronizados
mostraram-se ferramentas simples e eficientes para otimizacdo do
procedimento de extracdo dos analitos a partir da matriz xisto retortado, bem
como das condicdes de analise por HG AAS, com reduzido numero de
experimentos, tempo, custo e geracédo de residuos do processo analitico.

A determinacé@o do As(lll) foi realizada em meio tamponado com &acido
citrico e citrato de sédio, em pH 4,5, possibilitando a geracdo seletiva do
hidreto da espécie de As (lll) para determinacdo por HG AAS, mesmo na
presenca da espécie de As(V), sendo esta uma forma simples, répida e
confiavel de fracionamento de As inorgéanico, uma vez que nessas condi¢cdes, a
espécie de As(V) ndo apresenta reatividade com o redutor tetrahidroborato de
sbdio. A determinacado de itAs foi dada pela reducdo da espécie pentavalente
de arsénio a As(lll) através de uso de um pré redutor Ki4,0% m/v em acido
ascorbico 1,6% (m/v) em meio fortemente acido, garantindo a reducéo e
eficiéncia do método, comprovado pela técnica de adicéo e recuperacéo e teste
de seletividade.

A respeito da amostra analisada ndo ha conhecimento na literatura

sobre as concentracdes das fracdes de arsénio no XR, porém pode-se inferir
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que o teor total de arsénio encontrado na rocha néo da ideia da toxidade desse

coproduto.
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