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ELECTROCHEMICAL HYDRIDE GENERATION FOR SELENIUM DETERMINATION IN A
FLOW INJECTION SYSTEM WITH AIR-GLP FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMET-
RIC DETECTION. This paper presents a system for electrochemical hydride generation using
flow-injection and atomic absorption spectrometry to determine selenium in biological materials.
The electrolytic cell was constructed by assembling two reservoirs, one for the sample and the
other for the electrolytic solution separated by a Nafion membrane. Each compartment had a Pt
electrode. The sample and electrolyte flow-rates, acidic media, and applied current were adjusted
to attain the best analytical performance and ensure the membrane lifetime. The atomisation sys-
tem used a T quartz tube in an air-LPG flame. The composition of the flame, the observation
height, and the argon flow rate used to carry the hydrides were critically investigated. The system
allowed to perform thirty determinations per hour with a detection limit of 10 pg L™ of Se. Rela-
tive standard deviations were in general lower than 1.5% for a solution containing 20.0 and 34.0 ug
L ! of Sein a typical sample digest. Accuracy was assessed analysing the certified materials: rice
flour (NIST-1568) from National Institute of Standard and Technology and dried fish (MA-A-2),
whole animal blood (A-2/1974) from the International Atomic Energy Agency.

Keywords: electrochemical hydride generation; selenium in biological material; air-LPG flame.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, 0 aumento da demanda para determina-
¢Oes de selénio em diferentes matrizes, vem despertando o
interesse para o desenvolvimento de novos métodos'. Compos-
tos binarios de hidrogénio com alguns elementos sdo conheci-
dos como hidretos e sdo caracterizados por apresentar-se em
estado gasoso & temperatura ambiente?. Dentre estes, temos 0s
de As, Bi, Sb, Se, Sn, Pb, Ge e Te. Esta caracteristica dos
hidretos possibilita a sua separac8o das respectivas matrizes,
usando um simples separador de fases liquido/gés, e a
minimizagdo de possiveis interferéncias quimicas efou
espectrais’. Além disto, promove-se maior eficiéncia na intro-
duc&o das espécies no atomizador e, quando estas ficam confi-
nadas em uma cela de atomizagdo, ocorre a pré-concentragéo,
conseguindo-se aumento significativo na sensibilidade®. Desta
forma, a técnica de geragdo de hidretos (GH) tem se constitu-
ido num dos recursos mais utilizados para determinacdo de
baixas concentracdes de As e Se em diferentes amostras™®.

A producdo dos hidretos em dispositivos acoplados aos
espectrometros atdmicos tem sido efetuada pela reducdo com
NaBH, em meio 4cido®, entretanto esta técnica apresenta algu-
mas desvantagens.Este reagente pode introduzir contaminantes
e em solugdo aquosa € instavel tendo que ser preparado diaria-
mente. Lin e colaboradores® apresentaram um sistema de gera-
¢ao eletroquimica de hidretos em fluxo (FIA) acoplado ao es-
pectrdometro de absor¢do atdbmica usando cela aquecida por
resistividade. Os autores mostraram a viabilidade do sistema
alternativo para determinagéo de As, Se e Sb em fluidos biol 6-
gicos. Posteriormente, o sistema de geragdo eletroquimico de
hidretos tem sido acoplado a espectrometria de emissao atémi-
ca com plasma’® e absorcéio atdmica com forno de grafite®1°.
Estes autores usaram na camara el etrolitica a membrana Nafion
para separacdo do anodo e catodo e &cido sulfarico em diferen-
tes concentragfes como solucdo eletrolitica. As modificacGes
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introduzidas ficaram por conta do formato da camara (retangu-
lar®7210 e circular®) e do materia dos eletrodos empregados
(platina®"®, chumbo®%1%, carbono vitreo®). A geracdo do hidreto
de selénio com sistema eletroquimico, compreende segundo Ding
e Sturgeon™!, em pelo menos trés eventos sequenciais; reducéo e
deposicdo do analito na superficie do catodo (sitios especificos
na superficie ativada), reacdo do analito depositado com o hi-
drogénio nascente (H") gerado na superficie do catodo, e
subsequente desor¢do do hidreto do analito.

No presente trabalho foi desenvolvido um sistema em fluxo
continuo acoplado ao gerador eletroquimico de hidreto visando
a determinagdo de Se em amostras biolégicas por espectrometria
de absor¢do atbmica com atomizagdo em tubo de quartzo aque-
cido por chama ar-GLP. Este método de geracdo de hidretos ndo
utiliza redutores quimicos, o que diminui riscos de contamina-
¢30 na solugdo da amostra, € menos susceptivel a agdo de outros
fons e se constitui em mais uma alternativa eficaz para a deter-
minacg&o de espécies quimicas que formam hidretos.

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos e Acessorios

O sistema em fluxo foi montado com uma bomba
peristéltica (Ismatec, mp 13 GJ-4) usando-se 8 canais de
bombeamento com tubos de Tygon de diferentes diametros,
injetor comutador proporcional, conectores tipo Y feitos em
acrilico e tubo de polietileno de 0,8 mm d.i. A camara
eletrolitica foi construida conforme desenho mostrado na Fi-
gura 1. As pegas da camara foram confeccionadas em acrili-
co. As laminas de Pt (Degusa) de 0,040 x 15 x 120 mm e a
membrana Nafion® 117 (Aldrich) foram inseridas na monta-
gem por sobreposicdo das placas. Os eletrodos de Pt foram
conectados a fonte elétrica com corrente variavel de 0 a 3000
mA e temporizador. A camara de difusdo gés-liquido usada
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Figura 1. Esquema da camara eletrolitica. Na parte superior as setas
indicam a entrada da amostra A e saida para o sistema S, e na parte
inferior a entrada do eletroélito E, e recirculagdo para o reservatério
R. Mostra-se a colocagao das |laminas de Pt com as conexdes elétricas
e da membrana Nafion N. As dimensBes encontram-se indicadas em
mm. Os circulos indicam os lugares de colocacédo dos parafusos.

foi semelhante a descrita em trabalhos anteriores'?'®. Para
atomizag&o, usou-se tubo de quartzo em forma de “T” aberto
nas extremidades'**5, colocado no suporte do queimador de
trés fendas do espectrédmetro de absorcdo atbémica (Perkin
Elmer, 306) e lampada EDL energizada com fonte modular
(EDL System 2). Para o registro dos sinais, foi empregado um
registrador potenciométrico (Radiometer,REC-61). A solubili-
zagdo das amostras foi feita em bloco digestor (Tecnal).

Reagentes, SolucBes e Amostras

Foram utilizados reagentes pro analisi e agua purificada a
18,2 MQ.cm em sistema Milli-Q (Millipore). O acido sulfarico
utilizado foi suprapur (Merck), os &cidos cloridrico e nitrico
pro analisi (Merck) foram purificados por destilagéo abaixo do
ponto de ebulicdo em sistema sub-boiling (H. Kurner).

SolugBes estoque (1000 mg L) de selenato e selenito foram
preparadas a partir dos sais sodicos anidro e pentahidratado
(Sigma), respectivamente. As solucdes de trabalho de Se** e Se*
na faixa de 0,10 a 30 mg L™ foram obtidas por diluicdo das
solucBes &stoclue em 0,5 mol L de H,S0,. Sol ucdes de Cu?,
Fe*, Co?*, Zn?* preparadas a partir dos metais ou 6xidos (Johnson
& Matthey Chemicals). As™ (Titrisol, Merck), Ho,POs, C&* e
Na" foram utilizadas nos testes de interferéncias.

Solucdo de borohidreto de sddio (Merck) a 3% m/v, prepa-
rada em meio de NaOH (Merck) 0,25 mol L e filtrada, foi
usada no sistema de fluxo. Como eletrélito foi empregada so-
luc&o 2,0 mol L de H,SO,. Para reducdo do Se nas amostras,
foi usado HCI 5,0 mol L™

Gés liquefeito de petroleo-GLP e Acetileno foram usados
na composi¢ao de duas chamas distintas. Para arraste do hidreto
formado, foi usado Argonio.
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Amostras

Foram analisadas amostras de peixe homogenizado (MA-A-2),
sangue animal liofilizado (A-2/1974) certificados pela IAEA
(International Atomic Energy Agency) e farinha de arroz SRM -
1568 certificada pelo NIST (National Institute of Standard and
Technology). Estas amostras foram digeridas seguindo procedi-
mentos descritos anteriormente’®’. Apés o processo de diges-
t50 em temperatura ambiente, o Se®* foi reduzido a Se** adici-
onando-se 1,0 mL de HCl 5,0 mol L e aquecendo-se a 95°C
durante 20 min.Os volumes foram completados para 10 mL com
0,5 mol L™ H,S0;, .

Sistema de fluxo

O sistema de injecdo em fluxo FIA - AAS proposto é mos-
trado na Figura 2. Nesse esquema, mostra-se o injetor I, a
camara eletrolitica CE, a fonte elétrica F e as conexdes entre
estas unidades, a camara de difusdo CD e o tubo T no percurso
6tico do espectrometro AAS. No injetor, representa-se a solu-
¢ao da amostra A sendo aspirada para encher a alca de amos-
tragem L, enquanto a solucdio CA (0,5 mol L™t HySOy) flui
continuamente através do compartimento superior de CE e se-
gue para a separagdo de fases em CD. Um fluxo constante de
Ar passa do separador CD para o tubo de atomizagdo T aque-
cido por chama ar-GLP.A solugdo eletrolitica circula continu-
amente pelo compartimento do anodo e a solugdo transporta-
dora passa pelo compartimento do catodo, de modo que ao
ligar a fonte F, inicia-se a eletrdlise onde no catodo ocorre a
reducdo eletroquimica do selénio e formagdo do hidreto, com
abundante desprendimento de hidrogénio molecular. A solugéo
do eletrdlito recircula continuamente pelo anodo, de modo que
ao ligar a fonte F, inicia-se a eletrdlise, gerando os ions H3;O*
que migram pela membrana Nafion® e produzem a reducéo das
espécies que estdo fluindo pelo compartimento do catodo. A
fonte F permanece ligada continuamente. Quando desloca-se a
parte central do injetor, no sentido mostrado pela seta, o volu-
me de amostra em L é transportado pela solugdo CA para a
camara CE, onde ocorre reducdo e formagdo dos hidretos e
outras espécies volateis. Parte dos gases formados é separada
por difusdo em CD e transportada para o atomizador. A absor-
¢do atbmica do Se € determinada a 196 nm.
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CE
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2

Figura 2. Diagrama de fluxos do sistema proposto para geracao ele-
troquimica de hidreto de Se. Os simbolos sdo: | injetor, A amostra,
CA carregador da amostra, L alga de amostragem, D descarte, CE
camara eletrolitica, E solucdo eletrolitica, F fonte de corrente conti-
nua, CD camara de difusdo, Ar fluxo de argbnio, T tubo de atomizacéo
e AAS espectrometro de absorcdo atdmica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos empregando-se alga de amostragem
de 400 cm de comprimento (2,0mL), apresentaram méxima
sensibilidade devido a minima dispers@o no sistema FIA. A
vazdo do gés de arraste dos hidretos para 0 AAS, que propor-
cionou uma melhor relagéo sinal ruido, foi a de 200 mLmin™,
Aumentando-se esta vazao, aumenta-se a dispersdo até o tubo
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e, provavelmente, o espalhamento das espécies no interior dele,
além do possivel resfriamento do mesmo.

Quando se empregou a chama ar-acetileno nas proporgdes
6:5 e 4:5, com queimador de uma fenda, as altas temperaturas
diminuiram a vida (til do tubo tornando-o opaco e quebradico.
Constatou-se que quanto maior a propor¢do de ar, maior o ris-
co de extingdo da chama, como consequéncia de seu desloca-
mento da base do queimador e quanto maior a propor¢do de
acetileno, maior o depdsito de carbono na superficie do tubo
de atomizagdo devido a combust&o incompleta.

Considerando-se as dificul dades apresentadas, foi utilizada uma
chama composta de ar-GLP, uma vez que a temperatura idea
para atomizagdo do selénio é citada como sendo 850°C81°, A
chama ar-GLP foi produzida em queimador de trés fendas, uma
vez que, usando queimador de uma fenda, ndo se conseguiu
estabilizar a chama

A proporgdo ar-GLP na mistura ideal foi de 5:2. Um au-
mento desta proporcdo levou a produgcdo de chama mais
oxidante com aumento na temperatura, enquanto que na dimi-
nuicdo desta proporgéo, observaram-se depdsitos de carbono
na superficie do tubo.

Na gerac@o eletroquimica de hidreto de selénio, para dife-
rentes intensidades de corrente aplicadas na camara CE, muda-
se a faixa analitica como mostrado na Tabela 1. A corrente
mais intensa testada foi de 3000mA, uma vez que, acima deste
valor, houve grande desprendimento gasoso no compartimento
da amostra, danificando a membrana. Os danos causados na
membrana de troca idnica, Nafion, quando trabal hou-se sobre
condicdes criticas de corrente (superiores a 3000mA), pode ter
sido provocado, por reagfes quimicas entre a membrana e subs-
tancias eletroativas geradas no proprio processo eletroquimico.

Tabela 1. Influéncia da intensidade de corrente nos valores de
absorbéancia das solucfes padréo de Se na faixa de concentra-
¢do de 25 a 1000 pg L1,

Faixa de Coeficiente
Corrente concentragéo Sinal de correlagdo
aplicada do Selénio Analitico linear
(mA) (hg L (A) (R)
250 0,143
1000 mA 500 0,396 0,9956
1000 0,843
100 0,187
2000 mA 250 0,500 0,9988
500 0,922
25 0,060
3000 mA 50 0,109 0,9995
100 0,234
250 0.550

A producdo de espécies voléteis é proporcional a acidez das
solugdes e a intensidade de corrente aplicada.

O efeito da acidez e tipo de &cido usado como meio das
solucBes dos padrBes e no seu transporte pode ser observado
na Figura 3. Os resultados obtidos com HNO3; mais concentra-
do (Imol L) indicaram menor eficiéncia de reducgdo. Lin e
colaboradores®, observaram que o HCI, HCIO4 e H,SO, ndo
causaram significativa alteragdo na sensibilidade do
método.Contudo, descreveram que esta foi drasticamente dimi-
nuida com o emprego de HNOs. No presente trabalho, empre-
gou-se como carregador uma solucéo de H.SO4 0,5 mol Lt e
como eletrélito H,SO, 2,0 mol L.

A vazdo da solugdo da amostra pela camara esta relaciona-
da com a eficiéncia da reducéo, devido ao aumento do tempo
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Figura 3. Sinais da determinagdo de Se em solugGes padrdo contendo
0,00; 25,0; 50,0; 100 e 250ugSe L. Os conjuntos indicados por a, b
e c¢ foram obtidos com solugdes em meio de H,S0, 0,25; 0,50 e 1,00
mol L%, respectivamente. Os conjuntos d, e e f foram obtidos em meio
de HNO; 1,00; 0,50 e 0,25 mol L%, respectivamente. Em todos os
casos aplicou-se 3000mA na camara eletrolitica.

de residéncia. Entretanto, deve ser encontrada uma vazéo de
compromisso, porque ocorre um aguecimento das solucdes
quando diminui-se a vazdo. Para uma intensidade de corrente
fixa, o efeito de aguecimento pode ser causado pela diminui-
¢ao da acidez ou da vazdo na solugdo da amostra.

Nas condicBes de acidez usada (H»SO4 0,5 mol L), a va-
z&0 de 2,5mL min? apresentou os melhores resultados sem
aguecimento das solugdes mesmo usando 3000 mA.

VariagBes da vazdo do eletrdlito (H,SO4 2 mol L) entre
6,0 e 8,0 mL min provocaram aumento dos sinais quando
aplicamos 2000 mA. Para vazes inferiores a 6,0 mL min,
ocorre retencdo de gases no compartimento do anodo, impe-
dindo a migracéo dos fons pela membrana Nafion®. Vazéo su-
perior a 8,0 mL min! diminui o tempo de residéncia dos ions
que participam do processo de migracdo, comprometendo a
sensibilidade analitica. Por até 60 horas, um volume de 1000
mL do eletrdlito que foi reciclado continuamente , aplicando-
se corrente de 2000mA, ndo afetou a eficiéncia de reducdo.
Apbs esse tempo, o0s sinais analiticos apresentaram decréscimo
progressivo de até 20%.Assim, recomenda-se a substitui¢cdo do
eletrélito apds 60 horas de trabalho.

Os resultados referentes a avaliagdo do efeito de ions
concomitantes com o Se e que foram adicionados nas concen-
tracBes em que normalmente estdo presentes em matrizes bio-
I6gicas sdo mostrados na Tabela 2. Pode ser observado que nas
condicdes estudadas, apenas os fons Fe*, Cu?*, e As®* causaram
interferéncia negativa no sinal do padréo contendo 100ug L de
Se. Contudo, tais efeitos ndo foram considerados significativos
para as amostras analisadas.

Tabela 2. Avaliacdo do efeito de diferentes ions adicionados
em diferentes concentragdes a 100ug L™ de Se.

fons Concentragéo Concentragao
ion adicionada Se (IV) encontrada
(ug L™ (ug L™
Fe? 5,0 92,7
zn?* 5,0 100,0
cu?* 10,0 94,1
Co** 10,0 100,0
As* 0,10 93,5
H,PO4 250 97,6
ca?t 5,0 100,0
Na* 500 101,0
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Os sinais FIA, gerados ao introduzir no sistema solugdes
padrdo de Se em triplicata e uma sequéncia de 11 injecles da
solugdo padréo mais concentrada, sdo apresentados na Figura 4.
Os resultados foram obtidos usando-se os valores dos parame-
tros escolhidos nas etapas anteriores.

A

0,500

n=11 200

0,325

0,250

100

0,125 - 50

0,0 - !
|- 20 min-{ —t

Figura 4. Fiagrama da determinagdo de Se por AAS. Os sinais da
esquerda para a direita correspondem as absorbancias obtidas em
triplicata para os padrées de Se (25,0; 50,0; 100 e 200ugSe LY
seguidos de 11 repeticdes do padréo de 200ug L2

A sequéncia de onze sinais (Figura 4) apresentou desvio
padréo relativo de 1,2% .

Os resultados obtidos na determinagcdo do Se nas amostras
certificadas sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da determinagdo de Se em amostras cer-
tificadas (n=3).

Amostra Valor certificado Valor encontrado Teste
ug g* ug gt t

Peixe 1,70 + 0,30 1,66 + 0,20 1,73

Homogenizado

Farinha 0,40 + 0,10 0,46 + 0,10 2,25

de Arroz

Sangue 0,58 + 0,10 0,54 + 0,20 4,33

Animal

Os resultados da Figura 4 foram obtidos sob condi¢des de
intensidade de corrente de 2000mA, volume de amostra de 2
mL, usando 2,5uL min? de solucdo de H,SO4 0,5mol L™
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como carregadora, 8,0mL mint de H,SO, 2,0mol L™ como
solugéo eletrolitica e 200 mL min™ de Ar para introdugéo no
tubo de atomizagdo. A composicdo da chama de ar-GLP usa-
dafoi de 5:2. Com o sistema proposto, conseguiu-se fregiién-
cia analitica de 30 determinagbes por hora. Os valores médi-
0s encontrados pelo procedimento proposto encontram-se na
faixa dos valores certificados.

CONCLUSOES

O método, utilizando sistema de inje¢do em fluxo combina-
do com a técnica de geracdo eletroquimica de hidreto com
deteccdo por espectrometria de absorgéo atdbmica, mostrou-se
vidvel para determinagdo de selénio em material biolégico

A utilizagdo da camara eletrolitica foi considerada pouco
suscetivel a acdo dos ions presentes nos materiais estudados.

O emprego da chama ar-GLP, como fonte de aquecimento
para os sistemas de atomizagdo existentes, pode ser sugerido
como alternativa barata e segura para 0 processo.
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