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ABSTRACT

DETERMINATION OF ARSENIUM IN PLANTS BY
HYDRIDE GENERATION AND ATOMIC ABSORPTION

A sensitive, fast and simple analytical procedure for the
determination of As in plant by hydride generation is des-
cribed. Plants are decomposed by a wet oxidation procedure
with a mixture of nitric and sulphuric acids. The resultant
acidic sample solution is made to react with sodium boro-
hydride and the liberated arsine is swept into a flame
heated silica tube. The influence of different parameters
was studied.

The characteristic mass and detection limit were 10 ng
and 40 ng respectively.

1. INTRODUGAO

O arsénio é largamente distribuido na biosfera, sendo re-
conhecido como um veneno acumulativo e carcinogénico.
A base bioquimica para o efeito toxico do arsénio na forma
inorgénica provavelmente consiste na inibi¢do pelo arsenito

de um grande nimero de sistemas enzimaticos. Por outro

lado, hé evidéncias de que o arsénio em baixas concentra-
¢Oes, em nivel de ppb, é um elemento essencial para as fun-
¢oes biologicas normais. Uma revisdo dos efeitos do arsénio
em animais pode ser encontrada no livio de Underwood!.

Sendo as concentragdes criticas para os efeitos essenciais
ou toxicos relativamente baixas, ha necessidade de se dispor
de métodos analiticos altamente sensiveis e precisos para a
determinagdo de arsénio em amostras biologicas. Este ele-
mento também ¢ freqiientemente determinado em amostras
de outras naturezas: hidricas, geologicas, industriais, etc.

A determinago de arsénio pela sua importincia e difi-
culdade, tem atraido a atengdo de muitos quimicos analiti-
cos. A rea¢do de Marsh, descrita ha 150 anos atras?, ainda é
utilizada em métodos instrumentais modernos. Nela, radi-
cais de hidrogénio reagem com arsénio produzindo a arsina.
Uma revisdo dos métodos instrumentais até 1981 foi reali-
zada por Brooks et al®, segundo os quais a absorgdo ¢ a
técnica mais utilizada.
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A introdugdo da técnica de absorg¢do atdmica ndo ofe-
receu de inicio um método adequado para o arsénio. As
lampadas de catodo dco, usadas como fontes de radiagdo,
nio sio suficientemente intensas e na linha mais sensivel,
193,7nm, ocorre forte absorgdo pelos componentes da cha-
ma ar-acetileno. A chama de argdnio — hidrogénio, mais
transparente, foi proposta*, mas nela, por causa da tempe-
ratura mais baixa, ocorre a dissociagdo incompleta dos
sais e absorgo molecular. Holak® gerou a arsina pela reagfo
de Marsh, introduzindo-a depois em uma chama para ser
atomizada. Ao mesmo tempo comecgaram a ser usadas as
lampadas de descarga sem eletrodos, mais intensas, possi-
bilitando uma sensibilidade até cinco vezes muaior. Desde
entdo, numerosos desenvolvimentos, na geragio, transporte
e atomizagdo da arsina foram relatados. Estes estudos ndo
se limitaram ao arsénio, estendendo-se aos elementos capa-
zes de formar hidretos que incluem, bismuto, germénio,
chumbo, antimonio, selénio e tellirio. Recentemente, foi
publicada uma revisdo sobre a técnica de hidretos em espec-
troscopia atdmica®. Mais de 400 publicagdes, até hoje,
foram escritas sobre o assunto. Um desenvolvimento im-
portante foi o uso para a atomizag@o do hidreto de um tubo
de quartzo posicionado sobre a chama ou aquecido eletri-
camente’, ao invés da introdu¢do direta do mesmo na cha-
ma. Tipicamente, temperaturas em torno de 10000C sio
utilizadas. O forno de grafite também foi utilizado para
atomizar o hidreto® e um atomizador feito de papel de
grafite aquecido eletricamente a temperatura superiores a
20000C também foi sugerido®.

O zinco metélico em meio 4cido diluido foi no inicio
o redutor mais utilizado. Hoje o borohidreto de sédio, re-
comendado em 1974 por Thompson e Thomerson'® é o
redutor mais freqiientemente utilizado. Este reagente leva
a uma formagdo muito rdpida do hidreto de diversos ele-
mentos. O hidreto também pode ser condensado e coleta-
do em um tubo em U, na temperatura do nitrogénio liqui-
do e posteriormente revolatizado e transportado para o
atomizador®.

O procedimento mais corrente consiste em se colocar a
solugdo da amostra em 4cido cloridrico diluido num frasco
de reagfo, adicionar a solugdo do redutor e transportar o
hidreto formado com fluxo de gis inerte para uma célula



de quartzo aquecida. Sistemas continuos e automatizados
também sdo empregados. Pode-se assim distinguir trés eta-
pas: geragdo da arsina, transferéncia da arsina para o ato-
mizador e atomiza¢do da arsina. As principais vantagens
desta técnica sjo: alta sensibilidade, excelente limite de
detecgdo e acuracidade proporcionados pela separagio do
arsénio do resto da matriz. Apesar desta separagio, no en-
tanto, interferéncias tem sido relatadas.

O tubo de quartzo deve ser pré-condicionado por aplica-
¢bes repetidas da solugio de referéncia mais concentrada
até que um sinal constante seja obtido. Welz e Melcher!!
sugeriram o aquecimento da célula por 24h a 10000C ou
lavagem com éacido cloridrico durante aproximadamente
15 min.

As interferéncias na fase liquida, isto é, na geragdo do
hidreto podem ser causadas por variagGes na velocidade de
geragdo do hidreto e/ou por uma diminui¢do na fragdo do
elemento que é reduzido e liberado da solugdo. Em geral,
apenas os elementos que podem ser reduzidos pelo tetrabo-
rohidreto de sodio interferem com a geragfo de hidretos.
Smith'? estudou o efeito de 48 elementos, encontrando a
interferéncia de seis metais: cobre, prata, ouro, platina, ro-
dio, ruténio, niquel e cobalto. Tendo em vista que o re-
dutor é usado em excesso ¢ que apenas uma pequena por-
centagem é consumida para gerar o hidreto, um aumento
na concentragdo do redutor nio resolve o problema. De
acordo com Welz e Melcher'?, a razdo desta interferéncia
ndo estd na competi¢do pelo redutor, mas na redugdo a me-
tal do ion interferente que na forma finamente dispersada
adsorve o hdreto gasoso, podendo, numa etapa posterior,
formar compostos como o arsenito do metal. Com concen-
tragdes Otimas do 4cido e do redutor, isto é, um aumento
na concentragdo de icido cloridrico de 0,5 a 5 mol 87! ¢
uma redugdo na concentragio do redutor de 3 para 0,5%
(m/v), os mesmos autores'*!* conseguiram ampliar o in-
tervalo de concentragdo do potencial interferente sem ocor-
rer interferéncia. Possivelmente, nestas condi¢des o inter-
ferente é reduzido em uma menor extensdo.

O nimero de oxidagdo do arsénio também € importan-
te na geragdo da arsina e nas interferéncias. A conversio do
arsénio (III) 4 arsina é mais rdpida do que a redugdo e
conversdo do arsénio (V)'®, o que pode possibilitar a deter-
minagdo seletiva deste elemento!’. A maioria dos autores
prefere reduzir o arsénio ao estado trivalente antes da de-
terminagdo, o que nfo apenas aumenta a sensibilidade, co-
mo também, de acordo com Welz e Melcher'®, reduz as
interferéncias. Estes autores explicam a redugdo de interfe-
réncia pela evolugdo mais ripida da arsina e uma precipita-
¢do menos completa do interferente durante o intervalo de
tempo em que o hidreto é formado. Ainda estes autores,
em outra publicagdo!®, verificam que o ferro (III) reduz a
interferéncia do niquel, pela redugdo preferencial do ferro
(II) a ferro (II) o que inibe a precipitagdo do niquel.

Obviamente as interferéncias da matriz no transporte e
atomizacdo s6 podem ser produzidas por matrizes capazes
de formar hidretos. Dedina e Rubeska? e Welz e Melcher!!,
usando sistemas experimentais diferentes, propuseram um
mecanismo para a atomizagio.

ASH3+H - AsH, + H,

AsH, + H - AsH + H,

AsH + H - As + H,

Os radicais podem ser gerados na chama em processos de
combustio ou pelo oxigénio residual no gis de arraste ou
na solugfo da amostra, ou ainda pela reagfo do hidrogénio
com grupos SiOH na superficie de quartzo aquecido. Welz
e Melcher'! explicam a interferéncia de outros elementos
que formam hidretos pelo consumo dos radicais.

Em experimentos recentes, Welz e Schubert — Jacobs?!,
observaram que os radicais provavelmente sfo formados
num volume restrito perto do centro do tubo.Ao passarem
pela nuvem de radicais os hidretos so atomizados ¢ os ato-
mos de arsénio, no caso, decaem no caminho em diregdo as
extremidades do tubo de quartzo ou mesmo fora do tubo
dependendo do fluxo do gis, sendo ainda desconhecidas as
espécies resultantes do decaimento. Dois tipos de interfe-
réncia foram portanto propostos por estes autores: o que
afeta a concentragdo de radicais de hidrogénio e o que in-
fluencia a velocidade de decaimento. Dedina??> obsevou in-
terferéncias causadas por um aumento da velocidade de de-
caimento do elemento na superficie do tubo de quartzo.
Dittrich et al®, usando o tubo de papel de grafite, atribui a
interferéncia do antimonio, que foi o interferente estudado,
a formagdo de moléculas diatdmicas, As. Sb, que se disso-
ciam a 20000C.

Tendo em vista ser a aplicagfo do arsénio em agricultura
uma das principais fontes de polui¢do pelo mesmo, foi es-
tudado, neste trabalho um método de determina¢fo deste
elemento em plantas.

2. PARTE EXPERIMENTAL
APARELHAGEM

Dois instrumentos Varian Techtron, Modelos AA-5 e
AA-6 foram utilizados. Como fonte da linha a 193,7 nm
foi empregada uma lampada de descarga sem eletrodos.
Os pardmetros instrumentais foram semelhantes aos reco-
mendados pelos fabricantes (8 W; 7,5 mA; fenda de 0,5 nm).
Um tubo cilindrico de quartzo com as extremidades aber-
tas, de 15 cm de comprimento € 1,2 cm de didgmetro inter-
no, tendo um tubo de entrada de 4 nm de didmetro coloca-
do no meio da célula, foi aquecido sobre uma chama ar-ace-
tileno. Para a geragdo de hidreto foi utilizado um vaso de
reagdo de cerca de 100 ml.

REAGENTES

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. A so-
lugdo-estoque de calibragdo de As, 1000 mg. !, foi pre-
parada por diluigdo de uma ampola Titrisol. As solugdes de
calibragdo foram preparadas diariamente por dilui¢io da

_ solugfo-estoque, com a solugdo apropriada. A solugdo de

borohidreto de sodio 1,5% (m/v) em solug¢do de hidréxido
de sodio 0,5% (m/v), também foi preparada diariamente.
A agua usada foi deionizada.

PROCEDIMENTO

Pesam-se de 1 a 2 g de amostra seca, finamente pulveri-
zada, em um erlenmeyer de 250 mi e adicionam-se 20 ml de
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acido nitrico concentrado ¢ 10 ml de icido sulfirico 15 N.
Rapidamente evapora-se a suspensio em uma chapa aqueci-
da até sair fumagas incipientes de tridxido de enxdfre, agi-
tando-se o frasco quando necessario. Adicionam-se cuidado-
samente gotas de 4cido nitrico concentrado para completar
a oxidagdo. Quando a solugio ndo mais escurecer apos a
adi¢do do 4dcido, a mesma é aquecida por mais alguns mi-
nutos, sem permitir uma perda excessiva do acido. A solu-
¢do fria, é diluida a 25 ml com 4gua e transferida para um
baldo volumétrico de 50 ml, sendo o volume completado
com 4gua. A solugdo é diluida apropriadamente com acido
sulfarico 3 N de modo a se obter uma concentragdo menor
do que 100 ng.ml~" de As. Duas solugdes — branco sdo pre-
paradas da mesma maneira.

Um volume de 20 ml da amostra acidificada é introduzi-
da no vaso de reagdo sob um fluxo de argonio para retirar o
ar do sistema, mantido a 1,5 ¢ min~!. Apéds a remogdo do
ar, injeta-se 5 ml da solugfo diluida do borohidreto de s6-
dio. A solugdo € agitada para facilitar a evolugdo do hidreto.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os efeitos dos parametros, como concentragio de acido,
concentragdo do redutor e velocidade de sua injegdo, fluxo
de argdnio, volume da solu¢do e efeito da agitagdo, na sen-
sibilidade do método, foram estudados. Também foram ve-
rificadas as condigGes de digestdo de plantas.

O efeito de 4cido cloridrico, sulfarico e nitrico em dife-
rentes concentragdes, 0,25 a 3,5 N, na gera¢do da arsina foi
testado, usando-se solugdes contendo 500 ng de As. As con-
centragdes tiveram muito pouco efeito no intervalo estuda-
do, permanecendo a absorgdo quase constante. No entanto,
a natureza do 4dcido produziu em grande efeito, sendo a sen-
sibilidade maior em 4cido cloridrico, conforme é mostrado
na Figura 1. O intervalo 6timo de concentrag¢do para todos
os dcidos ficou entre 1 e 3 N. Para concentragSes menores a
geragdo de arsina era incompleta e o aparecimento do sinal
era atrasado. Neste trabalho foi utilizado o é4cido sulfurico
diluido, que € o meio resultante da dissolugdo da amostra.
Para efeito de comparagdo o efeito dos outros dois icidos
foram estudados, ji que sdo freqiientemente utilizados nos
procedimentos de dissolug¢do de amostras.
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Fig. 1. Efeito de acidos na absorbancia do As (500 ng), em altura de
. pico.
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O efeito de diferentes concentragSes do borohidreto de
sodio na sensibilidade foi verificado, injetando-se um volu-
me constante de diferentes concentrages do redutor, no in-
tervalo de 0,5 a 2,5% (m/v), a uma solugdo de 4cido sulfd-
rico 3 N, contendo 500 ng de As. De acordo com a Figura 2,
a melhor altura de pico foi encontrada quando se injetou o
redutor na concentragdo de 1,5% (m/v).
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Fig. 2. Efeito da concentragdo do redutor (500 ng As em H,S0,4
3 N) na absorbancia do As, em altura de pico.

O efeito do fluxo de argdnio foi estudado em solugdo de
acido sulfarico 3 N, contendo 500 ng de As no intervalo de
0,5 22,5 £ min~!. Como esperado, a absorbancia aumenta
quando o fluxo diminui, Figura 3. Sinais relativamente
constantes foram obtidos entre 1,0 ¢ 1,5 € min~!. Fluxos
menores do que 1,02 min~! produziram picos distorcidos,
enquanto que fluxos maiores do que 1,5 £ min~! diminui-
ram a sensibilidade por causa dos efeitos combinados de
dilui¢do e menor tempo de residéncia.
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Fig. 3. Efeito do-fluxo de argdnio (500 ng As em H,SO4 3 N) na
absorbancia do As, em altura de pico.

O efeito do volume de solugao é mostrado na Figura 4.
Foi estabelecido que a melhor reprodutibilidade para o
tamanho do vaso de reagfo empregado é obtido para amos-
tras com volume igual a 20 *+ 0,5 ml. Nestas experiéncias
também se utilizou solugSes 4dcidas contendo 500 ng de As.
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Fig. 4. Efeito do volume da solugdo (500 ng As em H,S04 3 N) na
absorbancia do As, em altura de pico.

A agitagdo no vaso de reagdo desempenha um importan-
te papel na sensibilidade. A solugdo foi agitada vigorosa-
mente no vaso de reagdo com um agitador magnético. Sem
agitacdo a sensibilidade era menor e o pico ficava distorcido.

As condi¢es para a digestdo das amostras devem ser
cuidadosamente escolhidas, considerando-se que os haloge-
netos de As (III) sdo altamente voliteis e podem ser perdi-
dos durante a decomposi¢do, a menos que as condi¢les
oxidantes sejam mantidas durante todo o tempo. O proce-
dimento foi principalmente baseado em Thompson e Tho-
resby?®. E um meétodo simples que satisfaz o critério de
condi¢Ses oxidantes. A digestdo leva cerca de 5 h, mas pou-
ca supervisao é necessaria.

Para verificar possiveis perdas de arsénio durante a di$-
solugdo, trés curvas de calibragdo no intervalo de 0 a 600 ng
de arsénio foram obtidas: (1) Solugdes-padrao de As (III)
em acido sulfirico 3 N; (2) As (III) adicionado a solugdo
resultante da dissolugio de uma amostra de planta com
concentragdo de arsénio abaixo do limite de detecgdo e (3)
As (III) adicionado 3 mesma planta antes da dissoluggo. As
trés curvas mostraram linearidade no intervalo de concen-
tragdes estudado. A regressdo linear produziu as equagdes,
respectivamente

I A= 0006 +0005m, (R = 0,9989)
IL A= 0004 +0005m, (R = 0,9996)
HL A = -0,0005 + 0,005m, (R = 0,9998)

(Y3 1)

onde “A” é a absorbancia e “m’’ é a massa de arsénio em
ng. As intercepgdes no eixo das absorbéncias sdo desprezi-
veis, dentro da precisio experimental e, portanto, as curvas
cortam a origem como era esperado, ji que as absorbancias
das solugdes — branco foram subtraidas das absorbancias
das solugGes — padrdo. A mesma inclinagfo foi obtida para
as trés curvas. Conclui-se que nfo ha perdas significativas
de arsénio no procedimento de dissolugio da amostra e que
os componentes da matriz resultante da dissolugfo da plan-
ta ndo interferem no sinal de arsénio.

Utilizando-se o procedimento descrito, determinaram-se
a massa caracteristica (equivalente a uma absorbancia de
0,0044) e o limite de detecgdo (massa equivalente a duas

vezes o desvio — padrio de uma série de leituras da solu¢do
— branco), obtendo-se os valores de 10 ng e 40 ng repecti-
vamente.

Cinco amostras de planta com e sem adi¢do de arsénio
foram analisadas. As recuperagdes do As (III) adicionado
foram de 80 a 90%, com uma média de 87%. A concentra-
¢do encontrada para o material de referéncia Tomato Lea-
ves, NBS n® 1573, foi de 0,26 * 0,02 ppm enquanto que
o valor certificado é 0,27 + 0,05. Entre os interferentes,
cobre, cobalto e niquel, presentes no Tomato Leaves pode-
riam levar a resultados incorretos. No entanto, a concor-
dancia entre o valor encontrado e o certificado mostra a
auséncia de interferéncia. Estes metais se encontram na
planta em concentragdes-trago (0,1 a 3,5 ppm) e o proce-
dimento da dissolu¢do leva a concentragGes pelo menos 25
vezes ainda menores nas solu¢des a serem medidas.

Conclui-se que a determinagio de arsénio pelo método
proposto ¢ rpida e livre de interferéncia. O limite de detec-
¢80 e a massa caracteristica sfo adequadas para a determi-
nagdo de arsénio em uma grande variedade de amostras.
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