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RESUMO 

O presente trabalho de pesquisa aborda o desenvolvimento de métodos 

automáticos para a especiação de antimônio inorgânico e determinação de antimônio 

total. O acoplamento inédito do sistema em fluxo batelada, geração de hidretos e a 

espectrometria de fluorescência atômica foi denominado método FBA-HG-AFS. A 

primeira metodologia foi desenvolvida para a especiação de Sb inorgânico em 

amostras aquosas. O método foi otimizado utilizando um planejamento fatorial 

completo e uma matriz Box-Behnken. Os fatores envolvidos na otimização foram o 

fluxo do gás de arraste e as concentrações de ácido clorídrico (HCl) e borohidreto de 

sódio (NaBH4). As condições experimentais otimizadas permitiram a determinação de 

Sb entre 100 a 2.000 ng L-1, em que os limites de detecção (LOD) e quantificação 

foram (LOQ) de 6 e 20 ng L-1, respectivamente. A exatidão do método proposto foi 

confirmada pela análise do material de referência certificado (SRM 1643e) e testes de 

recuperação para Sb(III) e Sb(V) (90 - 114%). O método para análise de água 

apresentou frequência analítica de 54 especiações por hora, acompanhado de baixo 

consumo de amostras e reagentes, bem como baixa geração de resíduos. O método 

proposto foi aplicado em três amostras de água mineral, uma de água de torneira, 

uma de água de lagoa e uma água do mar na cidade de Maceió, Alagoas. Os 

resultados das análises mostraram que as concentrações variaram de 140 ± 20 a 430 

± 30 ng L–1 para Sb(III), de 210 ± 30 a 990 ± 90 ng L–1 para Sb(V) e de 350 ± 20 a 

1.410 ± 90 ng L–1 para Sb total. O segundo método propõe a determinação direta 

automática de Sb total em amostras de suco de uva utilizando o sistema FBA-HG-

AFS. O HCl foi mais adequado para a extração do Sb, proporcionando extrações em 

um tempo de 5,0 s. A etapa de otimização foi realizada empregando uma matriz Box-

Behnken onde as concentrações de HCl, NaBH4 e vazão de argônio foram os fatores 

estudados. Com as condições otimizadas, uma curva analitíca de 0,1 a 2,0 µg L–1 foi 

construída e apresentou LOD e LOQ de 0,02 e 0,066 µg L–1, respectivamente. A 

precisão do método foi confirmada com testes de recuperação, que variaram de 88,8 

± 1,5 até 116,2 ± 1,2 % para Sb total. O método não apresentou diferença significativa 

a um nível de 95 % de confiança quando comparado ao procedimento de referência. 

As concentrações de antimônio total encontradas variaram de 1,23 ± 0,05 a 4,58 ± 0,1 

µg L–1 em amostras de sucos de uvas adquiridas na cidade de Maceió, Alagoas, 

apresentando desvio padrão relativo (DPR %) menor que 3,7 %. Por fim, o sistema 

apresentou uma frequência analítica de 87 h-1 e baixa geração de resíduos. 

 

Palavras-chave: metal tóxico; análise em fluxo-batelada; geração de hidretos; 

planejamento Box-Behnken; análise de águas; análise de suco de uva.  
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ABSTRACT 

This research paper addresses the development of automatic methods for 

inorganic antimony speciation and total antimony determination. Unpublished coupling 

of the flow-batch system, hydride generation and atomic fluorescence spectrometry 

was named the FBA-HG-AFS method. The first methodology was developed for 

inorganic Sb speciation in aqueous samples. The method was optimized using a full 

factorial design and Box-Behnken matrix. The factors involved in the optimization were 

the carrier gas flow and the concentrations of hydrochloric acid (HCl) and sodium 

borohydride (NaBH4). The optimized experimental conditions allowed the 

determination of Sb between 100 and 2.000 ng L-1, where the detection and 

quantification limits were 6 and 20 ng L–1, respectively. The accuracy of the proposed 

method was confirmed by analysis of certified reference material (SRM 1643e) and 

recovery tests for Sb(III) and Sb(V) (90 - 114%). The method for water analysis showed 

sample throughput of 54 speciation per hour, accompanied by low consumption of 

samples and reagents as well as low waste generation. The proposed method was 

applied to three samples of mineral water, one tap water, one pond water and one sea 

water in the city of Maceió, Alagoas. The results of the analyzes showed that the 

concentrations ranged from 140 ± 20 to 430 ± 30 ng L-1 for Sb (III), from 210 ± 30 to 

990 ± 90 ng L–1 for Sb (V) and from 350 ± 20 to 1.410 ± 90 ng L–1 for total Sb. The 

second method proposes the automatic direct determination of total Sb in grape juice 

samples using the FBA-HG-AFS system. The HCl was more suitable for the extraction 

of Sb, providing extraction in a time of 5,0 s. The optimization step was carried out 

employing a Box-Behnken matrix where the concentration of HCl, NaBH4 and argon 

flow were the factors studied. Under the optimized conditions, an analytical curve of 

0,1 to 2,0 µg L–1 was constructed and presented detection and quantification limits of 

0,02 and 0,066 µg L–1, respectively. The accuracy of the method was confirmed with 

recovery tests, which ranged from 88,8 ± 1,5 to 116,2 ± 1,2 % for total Sb. The method 

showed no significant difference at a level of 95% confidence compared to the 

reference procedure. The total antimony concentrations found ranged from 1,23 ± 0,05 

to 4,58 ± 0,1 µg L–1 in samples of grape juices acquired in the city of Maceió, Alagoas, 

presenting lower relative standard deviation (RSD %) less that 3.7%. Finally, the 

system presented an analytical frequency of 87 h-1 and low residue generation. 

 

 

 

Keywords: toxic metal; flow- batch analysis; generation of hydrides; Box-Behnken 

planning; water analysis; analysis of grape juice..
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1.1 Justificativa e caracterização da problemática 

Processos naturais como o intemperismo, vulcanismo e ciclo geoquímico, 

explicam parte da presença natural de elementos traço e tóxicos pouco abundantes 

nos mais variados exossistemas. Por outro lado, atividades humanas como 

mineração, fundição, agricultura, fabricação de utensílios e peças por exemplo, podem 

provocar uma alocação adicional desses elementos no meio ambiente. Dentre esses, 

o antimônio (Sb) tem uma larga aplicação industrial, sendo abundantemente utilizado 

no processo de fabricação de vidro, cerâmica, tintas, produtos têxteis, baterias, 

metalúrgia. Convém ainda ressaltar o uso como retardante de chama, em 

medicamentos para combater a Leishmaniose, no processo fábril da borracha e como 

catalisador na fabricação de recipientes de polietileno tereftalato (PET) [1,2]. Devido 

ao largo uso do Sb, as atividades antropogênicas, em muitos casos, são as principais 

fontes de entrada de antimônio frente aos processos naturais [3]. 

O antimônio é encontrado na crosta terrestre, principalmente no recurso solo e 

em águas de rios e lagos, formando compostos com o enxofre (Sb2S3) e com o 

oxigênio (Sb2O3), além de compostos orgânicos metilados. Em matrizes de interesse 

ambiental, ele está presente principalmente nas formas inorgânicas trivalente e 

pentavalente [4]. Este analito tem despertado o interesse da comunidade científica, 

pois além de não ter função biológica conhecida, é facilmente acumulado em 

organismos, podendo causar efeitos nocivos à saúde humana [5]. As espécies 

inorgânicas de Sb são mais tóxicas que as orgânicas, onde as formas trivalentes 

apresentam cerca de 10 vezes mais toxidade do que as pentavalentes [6]. Esta maior 

toxidade do Sb(III) se deve, principalmente, à sua alta afinidade pelos glóbulos 

vermelhos e grupos sulfidrila dos constituintes celulares [7]. Devido a esses fatos, 

problemas de irritação respiratória, pneumoconiose, manchas cutâneas de antimônio, 

sintomas gastrointestinais, cardiotoxicidade e até pancreatite são relatados [7].  

Desse modo, a toxicidade do antimônio e seus compostos tem despertado 

preocupação recorrente nos diversos órgão reguladores [8]. A Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (EPA) [9] e a Organização Mundial de Saúde (OMS) 

[10] estabelecem como concentração máxima admissível de antimônio em água 

potável os valores de 20 e 6 μg L−1. Em amostras de suco de fruta no Brasil o limite 

máximo de tolerância (LMT) de Sb é de 1 mg L-1, Ministério da Saúde/portaria 685 
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[11], e a ingestão diária, segundo pesquisadores não deve ser superior a 6,0 µg kg-1 

[12]. Assim, métodos analíticos com sensibilidade adequada para determinação e 

especiação de antimônio nas mais diversas matrizes tornam-se muito importantes 

para proteger a saúde. 

Devido à baixa concentração e ao caráter volátil desse elemento, a elaboração 

de métodos analíticos confiáveis com o intuito de minimizar os efeitos de matriz e 

ampliar a faixa de aplicação das técnicas mais utilizadas para esse monitoramento é 

um desafio. Uma interessante estratégia que pode ser empregada nesses casos é a 

geração de hidretos (HG), que por meio de uma reação química o analito é convertido 

em um composto volátil e é separado da matriz, transportado ao atomizador e 

quantificado pelas principais técnicas espectroanalíticas disponíveis [13]. O uso desta 

técnica para introduzir o analito na forma de hidreto, proporciona aumentos de 

sensibilidade e seletividade, o que permite obter métodos analíticos com baixos limites 

de detecção [14].   

As técnicas espectroanalíticas de detecção mais empregadas para a 

determinação e especiação de antimônio são: a espectrometria de absorção atômica 

em forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de massa com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-MS), e a espectrometria de fluorescência atômica (AFS), que 

geralmente acoplada à HG [15]. Métodos analíticos que fazem uso de uma das duas 

primeiras técnicas frequentemente necessitam de algum procedimento adicional de 

preparo de amostra para alcançar a sensibilidade adequada para a determinação em 

nível traço de antimônio. O acoplamento da geração de hidretos com à espectrometria 

de fluorescência atômica dispensa uso desses procedimentos. 

Assim, o emprego da técnica de geração de hidretos acoplada à espectrometria 

de fluorescência atômica possibilita o desenvolvimento de métodos altamente 

sensíveis. Nessa perspectiva, o emprego de sistemas automático acrescenta a esses 

métodos o baixo consumo de reagentes e amostras, mínima geração de resíduos, 

aliado a resultados reprodutíveis e considerável frequência analítica. O uso do sistema 

automático em fluxo-batelada corrobora com o desenvolvimento de novos métodos 

de análise possibilitando uma elevada frequência analítica, flexibilidade e versatilidade 

operacional, com emprego de pequenos volumes dos fluidos aliado à rápida e 

eficiente homogeneização das misturas [16].    
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Diante do exposto, propõe-se nesse trabalho o acoplamento inédito do sistema 

automático fluxo-batelada, geração de hidreto e a espectrometria de fluorescência 

atômica, denominado método FBA-HG-AFS (do inglês: “flow-batch analysis hydride 

generation atomic fluorescence spectrometry”). Assim, o presente trabalho de 

pesquisa objetivou explorar esse sistema automático no desenvolvimento de métodos 

para geração de hidreto de antimônio com detecção por fluorescência atômica para a 

especiação em nível traço de antimônio em matrizes aquosas, e determinação direta 

de antimônio total em amostras de suco de uva com o pré-tratamento da amostra on-

line por extração ácida. 
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1.2 OBJETIVOS  

1.2.1 Objetivo geral 

Desenvolver estratégias analíticas automáticas visando à determinação e 

especiação de antimônio em amostras aquosas e em sucos de uva, empregando a 

geração de hidretos e espectrometria de fluorescência atômica. 

1.2.2 Objetivos específicos 

 Desenvolver um sistema automático para a determinação e especiação de 

antimônio inorgânico; 

 Empregar uma câmavora de mistura, principal componente do sistema fluxo-

batelada, para atuar como separador gás/líquido; 

 Desenvolver um programa de controle do sistema automático fluxo batelada 

em ambiente Labview®; 

 Desenvolver um método automático fluxo batelada para determinação e 

especiação de antimônio inorgânico em amostras aquosas; 

 Empregar o sistema automático proposto na especiação  de Sb(III), Sb(V) e Sb 

total em matrizes aquosas; 

 Desenvolver um método para extração ácida antimônio total em amostras de 

suco de uva; 

 Empregar o sistema automático proposto na determinação direta de Sb total 

em amostras de suco de uva; 

 Empregar a técnica espectrométrica de fluorescência atômica para 

determinação  e especiação de antimônio; 

 Avaliar o desempenho da performace analítica dos métodos automáticos 

propostos; 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 O Antimônio 

2.1.1 Generalidades e propriedades físico-químicas 

O antimônio é um metal pouco abundante na crosta terreste, de coloração 

branco-prateado, que em condições normais de temperatura e pressão apresenta-se 

em estado sólido [4,17] e é encontrado de forma natural em baixas concentrações, 

principalmente no recurso solo, na água de rios e lagos [18,19]. Na natureza, ele 

ocorre principalmente como estibinita ou antimonita (Sb2S3) e valentinita (Sb2O3), que 

são compostos geralmente encontrados em minérios de cobre, prata e chumbo, no 

petróleo e no carvão [20]. Adicionamente, outras espécies de antimônio podem ser 

encontradas na forma orgânica como espécies metiladas, ácido estibínico 

monometilado, ácido estibínico dimetilado, monometilestibina e dimetilestibina [4,12], 

por exemplo. Algumas características físico-químicas do antimônio são mostradas na 

Tabela 1. 

Tabela 1 Características físico-químicas do antimônio. 

Massa atômica (g mol-1) 121,75 

Número atômico (Z) 51 

Volume molar (cm3 mol -1) 18,19 

Isótopos estáveis 
121Sb (57,21) 
123Sb (42,78) 

Ponto de fusão (°C) 631 

Ponto de ebulição (°C) 1750 

Resistividade elétrica (μΩ cm (293 K)) 41,7 

Condutividade térmica (W m-1 K-1) 24 

Estado de oxidação 0, -3, +3, +5 

Raio iônico (pm) 140 

Densidade (g cm-3) 6,53 
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O antimônio pode ser sintetizado pela redução direta do sulfeto com ferro, como 

mostra a Equação 1 [21]. Uma outra forma de obtenção é a partir da queima do 

sulfeto, que se obtém o óxido de antimônio(III) (Sb2O3), que é reduzido juntamente 

como coque para a obtenção do antimônio Equação 2 [4]. A Tabela 2 mostra as 

diferentes energias de ionização para o Sb. 

Sb2S3(s) + 3Fe(s) → 2Sb(s) + 3FeS(s)      (1) 

2Sb2O3(s) + 3C(s) → 4Sb(s) + 3CO2(g)       (2) 

Tabela 2 Energias de ionização do Sb. 

Energia de Ionização (kJ mol-1) 

Sb → Sb+ + 1é  834 

Sb → Sb2+ + 2é 1595 

Sb → Sb3+ + 3é 2440 

Sb → Sb4+ + 4é 4260 

Sb → Sb5+ + 5é 5400 

Sb → Sb6+ + 6é 10400 

Fonte: Handbook of Chemistry and Physics [22]  

2.1.2 Presença em sistemas ambientais 

O elemento químico antimônio ocorre naturalmente em rochas, água não 

poluída e solos em concentrações de 0,15 – 2 mg kg-1, menor que 1 µg mL-1 e 0,3 – 

8,6 mg kg-1, respectivamente [23]. No entanto, ele está presente em concentrações 

elevadas em diferentes condições ambientais, biológicas e compartimentos 

geológicos. Este fato é devido à sua mobilidade de minerais como rochas, por 

exemplo,  bem como atividades antropogênicas de mineração, fundição, queima de 

combustíveis fósseis, treinamento militar, uso de pesticidas e produtos farmacêuticos 

[24–27]. Assim, a presença de antimônio no meio ambiente é devido a soma de 

processos naturais de intemperismo de rochas e  processo de lixiviação do solo 

juntamente a atividades antropogênicas.  

Nesse contexto, as atividades humanas se tornam as principais fontes de 

entrada de Sb no meio ambiente frente aos processos naturais [3]. As emissões 
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vulcânicas, por exemplo, representam cerca de 3 a 5% da emissão global de Sb na 

atmosfera [28], enquanto que às associadas a ação antropogênica oriundas de 

incineração de lixo representam cerca de 19% da emissão total desse elemento [29]. 

A queima de combustíveis fósseis, segundo Krachler e colaboradores (2005), parece 

ser a maior fonte antropogênica de entrada de Sb no meio ambiente (~ 50% do total 

de emissões resultantes de atividades humanas) nos últimos anos [29]. Dessa forma, 

os grandes centros urbanos tem tendência a concentrar uma maior quantidade de Sb, 

onde essas emissões estão diretamente relacionadas, na maior parte dos casos, a 

atividade industrial. Por exemplo, em sedimentos próximos a instalações industriais a 

concentração de Sb pode chegar a atingir níveis 100 vezes maiores que a 

concentração natural [4,30] 

 Dessa maneira, é notório que as atividades humanas provocam um elevado 

impacto ao ciclo geoquímico ambiental do Sb [28]. Devido a essas ações e ao 

transporte aéreo natural, o antimônio pode ser encontrado em ambientes afastados 

de fontes originais de poluição. Este fato está ligado à processos de incineração de 

resíduos plásticos, a queima de combustíveis fósseis e a fundição de metais (onde o 

Sb está principalmente na forma de óxidos), que formam aerossóis com alta 

concentração desse metal e estão sujeitos ao transporte aéreo a lugares distantes 

[29]. Assim, a atmosfera é um importante meio indicativo para se observar o transporte 

aéreo do Sb. Patriarca e colaboradores (2000),  estudaram a exposição e a inalação 

de recém-nascidos, crianças e jovens a esse elemento em regiões da Europa. 

Segundo esses estudos, os pulmões absorvem em média 15% do Sb disponível no ar 

dependendo do tamanho das partículas e da solubilidade da espécie de Sb presente 

[30]. 

No recurso solo, o antimônio geralmente se acumula nas camadas superfíciais 

e a medida que a profundidade aumenta a sua concentração diminuí. Esse fato foi 

confirmado em um estudo feito na China (Hezhang), pois os níveis de contaminação 

em solos agrícolas perto de campos de mineração, variando até uma profundidade de 

40 metros, mostrou que a concentração de Sb e outros elementos dimínuiam 

conforme aumento de profundidade. Portanto, há um indicativo muito forte da 

existência de correlação entre o transporte aéreo de Sb e a contaminação do solo 

[31]. 
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Apesar do antimônio apresentar quatro estados possíveis de oxidação, no 

entanto, em amostras ambientais, biológicas e geológicas é geralmente encontrado 

sob a forma trivalente e pentavalente [20,32,33]. Em ambientes que são 

moderadamente redutores e anaeróbicos predominam as formas trivalentes, já a 

espécie pentavalente predomina em ambientes ricos em oxigênio. Sabe-se que o pH 

do meio define a estabilidade e predominância das espécies de antimônio [34]. A 

Tabela 3 mostra as espécies químicas mais comuns de antimônio que podem ser 

encontradas no meio ambiente com seus respectivos estados de oxidação 

Tabela 3 Espécies químicas de antimônio encontradas sistemas ambientais. Adaptada de 

WILSON et al.[35] e VIEIRA [36]. 

Forma Fórmula 

Minerais Sb2O4/ Sb2O3(cúbico) / Sb2O3(ortorrômbico) / Sb2S3 

Espécies aquosas 

(estado de oxidação 5+) 
Sb(OH)-

6 / Sb(OH)5 

Espécies aquosas 

(estado de oxidação 3+) 

Sb(OH)3 / Sb(OH)+ 

2 / Sb(OH)-
4 / H2Sb2S+

4 

Gases Sb(CH3)3 / SbH3 

Outras espécie metiladas (CH3)3Sb / (CH3)2Sb(O)OH / (CH3)SbO(OH)2 

2.1.3 Aplicações industriais 

A produção anual de antimônio, em 2018, foi aproximadamente 140 mil 

toneladas, tendo como principais produtores a China, Rússia, Tajiquistão e Austrália, 

conforme dados mostrados na Tabela 4. Dentre os maiores produtores, a China ocupa 

uma posição de destaque por deter mais de 70% da produção global de antimônio em 

2018 [37]. Apesar do largo uso nas atividades e processos industriais, que será 

discutido nos parágrafos seguintes, a produção global anual de antimônio vêm 

apresentando uma diminuição, boa parte devido à redução das atividades de 

mineralização do maior produtor, a China. Dados do ano de 2011 a 2015 mostram que 

houve uma contração na produção de antimônio, que passou de 150 para 115 

toneladas por ano [6]. 
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Tabela 4 Produção anual de antimônio. 

País 2017 2018 

China 98.000 100.000 

Russia 14.400 14.000 

Tajiquistão 14.000 14.000 

Austrália 3.120 3.100 

Bolívia 2.700 2.700 

Turquia 2.000 2.000 

Birmânia 1.000 1.000 

Cazaquistão 700 700 

Laos 340 300 

México 243 240 

Total mundial 137.000 140.000 

Fonte: Mineral commodity summaries 2019 (adaptado) [37] 

A literatura relata usos importantes dos compostos de antimônio em 

atividades e processos industriais, e segundo Filella e colaboradores (2002), o trióxido 

de antimônio (Sb2O3) é uma das formas antimonial de maior aplicação, 

comumentemente encontrado em retardantes de chama na indústria textil e de 

plásticos [20]. Essa forma de antimônio é também  muito utilizada na síntese do PET, 

durante as etapas de manufatura dessas embalagens diversas reações de 

polilmerização acontecem e são adicionadas substâncias, como ftalatos e 

catalisadores, de modo a melhorar a qualidade do polímero produzido [38,39]. Assim, 

a adição do Sb2O3 aumenta a eficiência do processo e diminui a formação de produtos 

indesejados, melhorando a produção de polímeros sem coloração [40,41]. 

O antimônio é também utilizado na fabricação de cerâmicas e vidros, como 

aditivo em vulcanização de borracha, em pigmentação de tintas, baterias e processos 

de catálise industrial. Ele também é usado na fabricação de materiais semicondutores 

para produção de diodos, cuja presença de antimônio confere uma maior resistência 

e dureza [20]. Além disso, atua como catalisador de amoxidação, na produção de 
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acrinonitrilas a partir da glicerina, para manter o oxigênio na superfície do sólido 

(catalisador multimetálico) [42]. 

Na forma de trisulfeto de antimônio (Sb2S3), o Sb é empregado na fabricação 

de explosivos, pigmentos e sais de antimônio [17]. Ainda nessa forma, ele é usado em 

ligas de rolamentos de motor, produção de pastilhas de freio ou em revestimentos 

como lubrificantes, cuja finalidade é minimizar possíveis vibrações e proporcionar 

maior estabilidade em frenagens. Aproximadamente, existe 7% de compostos de 

antimônio nas pastilhas de freio [43]. 

Convém ainda ressaltar que compostos de antimônio, na forma orgânica 

como Sb(V), são empregados como anti-inflamatórios e no tratamento de doenças 

causadas por parasitas, a exemplo da leishmaniose, cujo correto mecanismos de 

funcionamento desses compostos ainda não é bem esclarerecido [44]. Essa doença 

infecciosa é comum em países de clima quente e temperado, é transmitida por insetos 

vetores, os flabotomíneos, comumente conhecido no Brasil como mosquito palha [45]. 

2.1.4 Ocorrência em águas e em sucos de uva 

Em águas não contaminadas, a concentração de antimônio total geralmente 

varia de poucos ng L-1 a 1 μg L-1. No entanto, próximo a fontes antropogênicas , essa 

quantidade pode aumentar em cerca de 100 vezes o nível natural [20]. Conforme 

Santosa e colaboradores (1997), em amostras de água do mar, situadas em regiões 

não poluídas, a concentração de Sb é da ordem de ng L-1 [46]. Em ambientes 

aquáticos, as espécies Sb(III) e Sb(V) são poluentes inorgânicos, resultado de 

processos naturais (intemperismo de rochas, escoamenteo de solo) e atividades 

humanas [2]. Sendo assim, as quantidades de antimônio presentes nas águas variam 

conforme  zonas de origem, caminho percorrido, transporte ou forma de estocagem.  

As agências de proteção ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 1979) e da 

União Européia (Conselho da Comunidade Européia, 1976), consideram o antimônio 

e seus compostos poluentes prioritário. O limite máximo permitido em água potável, 

estabelecido pela USEPA e a União Européia, é de 6 µg L-1 e de 5 µg L-1, 

respectivamente. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 

357/2005) estabelece o valor de limite máximo permitido de 5 µg L-1  [47]. A Tabela 5 
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apresenta os valores máximos de concentrações segundos os órgãos reguladores 

nacionais e internacionais. 

Tabela 5 Valores máximos de concentrações. 

Tipo de água Sb (µg L-1) Referência 

Potável 

5 Portaria (2914/2011) [48] 

6 (USEPA)[49]  

5 European Union (EU)[50] 

Doce 5 (CONAMA 357/2005) [47] 

Subterrânea 5 CONAMA (396/2008) [51] 

Na literatura, é possível encontrar diversos trabalhos de determinação e/ou 

especiação de antimônio em diferentes tipos de águas. A determinação desse metal 

em águas em garrafas do tipo PET está atualmente em destaque, e tem sido 

amplamente estudada em trabalhos de pesquisa publicados recentemente [52–54]. 

Estudos apontam que  o Sb, usado na fabricação do PET, pode ser lixiviado a partir 

das embalagens para o líquido em seu interior. Essa migração é influenciada por 

fatores como tamanho, cor da embalagem PET, pH, radiação solar, tempo de 

estocagem e temperatura da água mineral [44,55–57]. 

Entre os diversos sucos de fruta comercializados no Brasil, o suco de uva ocupa 

uma posição destaque tanto no quesito relativo ao consumo per capita, que chega a 

0,56 L/ano, como pelo aumento no consumo nas últimas décadas [58]. Para suco de 

fruta no Brasil o Limite Máximo de Tolerância (LMT) de Sb é de 1 mg L-1 [11]. Segundo 

Ferreira e colaboradores (2014), a ingestão diária máxima de antimônio é de 6,0 µg 

kg-1, ou seja, um adulto de 70 kg tolera até 420 mg desse metal por dia [12]. Valores 

acima dessa quantidade podem ocasionar problemas de saúde. 

A presença de Sb em suco de uva é basicamente atribuída a três fatores:  

contaminações durante o processo de fabricação, a lixiviação  de Sb  presente nas 

composições das embalagens de vidro, PET ou Tetra pack® [59] e presente na 

composição natural da própria uva [60]. Assim, a concentração total de Sb presente 

nos sucos de uva é o resultado da soma desses fatores. Todavia, não é possível 
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afirmar qual o fator de maior impacto nessa soma, tendo em vista que as uvas, 

embalagens e maquinário utilizados no processo de fabricação têm características 

diferem muito entre os fabricantes. 

Diferentemente do estudo de antimônio em águas, há poucos trabalhos que 

determinaram este analito em sucos de uva. Um importante estudo de revisão sobre 

análise de sucos mostrou que há poucos trabalhos de pesquisa que determinaram a 

concentração desse analito nessa matriz [61]. Assis e colaboradores (2008) 

realizaram um estudo com 31 amostras de suco de uva de 20 marcas diferentes 

oriundas de 9 diferentes estados brasileiros. Neste trabalho foram determinados 

concentrações de elementos traço, dentre o Sb, e o elemento sódio. O antimônio foi 

determinado por ICP-MS e a máxima concentração encontrada foi de 4,0 μg L-1 [62].  

 Em um outro estudo, Y. Xia (2011) determinou a concentração de antimônio 

em águas, bebidas e frutas. Nesse estudo, ele demonstra que a lixiviação do Sb, 

presente nas garrafas plásticas, provoca uma elevação nos valores de concentração 

normalmente verificados em bebidas. Também relatou encontrar quantidades 

significativas de Sb em sucos acondicionados em garrafas de vidro e que o ácido 

cítrico pode aumentar a lixiviação do metal. E, em outra parte deste trabalho de 

pesquisa, o autor determinou a concentração de antimônio na uva. Esse estudo não 

havia sido relatado na literatura até o momento. Assim, o Sb foi determinado por ICP-

MS e sua concentração em uvas frescas foi de 1,72 μg kg-1 e na casca foi de 1,42 μg 

kg-1. Devido a esses resultados, o autor afirma que a própria uva contém em sua 

composição o antimônio [60].  

A presença de Sb foi também confirmada por Altunay e Gürkan (2015) através 

de um método de extração em ponto nuvem (CPE, do inglês Cloud Point Extraction) 

em amostras biológicas e de bebidas por espectrometria de absorção em chama 

(FAAS). O método baseou-se na formação de complexos entre Sb(III) e Sb(V) com 

Azul Puro Vitória BO (VPB+) em pH 10. Assim as espécies de Sb foram 

individualmente detectadas. Dentre outras amostras, a concentração de Sb total em 

suco de uva encontrada foi de 15,7 μg L-1 [63]. 

Recentemente, Lin e colaboradores (2017) determinaram compostos de 

antimônio em água e sucos usando cromatografia iônica acoplada ao ICP-MS. Nesse 

estudo, foram determinadas as espécies antimonita [Sb(III)], antimoniato [Sb(V)] e 
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trimetil antimônio(V) (TMeSb) em garrafas PET. Para Sb total, a concentração 

encontrada foi de 1,17 μg L-1 [64]. 

2.1.5 Toxicidade e efeitos da exposição ao antimônio 

Como já foi abordado em tópicos anteriores, os processos antrópicos 

contribuem de forma significativa para o aumento da concentração de antimônio em 

determinados compartimentos ambientais [65]. Juntamente a isso, a preocupação a 

cerca do impacto ambiental e dos possíveis efeitos à saúde também tem crescido 

consideravelmente. Com isso, o Sb e seus compostos estão na lista de poluentes de 

interessse prioritário pela Agência Americana de Proteção Ambiental (USEPA), 

Organização Mundial da Saúde (WHO) e pela União Européia (EU) [10,66]. 

Compostos inorgânicos de antimônio são mais tóxicos que os orgânicos, e as 

espécies inorgânicas de  Sb(III) são aproximadamente 10 vezes mais tóxicas que as 

espécies de Sb(V) [67–69]. Dentre os compostos de Sb, o trióxido de antimônio 

(Sb2O3) é possivelmente carcinogênico para humanos (Grupo 2B), enquanto que no 

trissulfeto de antimônio (Sb2S3) (grupo 3) essa característica não é evidênciada 

segundo a classificação da Agência Internacional de Investigação sobre o câncer 

(IARC) [69]. Conforme estudos de Belzile e colaboradores (2011), pessoas que vivem 

próximas a áreas contaminadas estão sujeitas a ingerirem diariamente entre 1,0 a 80 

µg de Sb. Essa ingestão, seja por alimentos, por fontes ambientais ou água, tem sido 

maior que a forma  mais comum de contaminação, que é a inalação [70] 

A maior toxidade do Sb(III) é devida a sua maior afinidade pelos grupos 

funcionais presentes nas células, que pode vir a ocasionar uma desativação de 

possíveis sítios ativos funcionais. A toxidade dessa espécie é devida a sua alta 

afinidade pelos eritrócitos e grupos sulfidrila das células, enquanto que o Sb(V) 

praticamente não consegue permear os glóbulos vermelhos [7].  Adicionalmente, tem 

sido proposto que em meio biológico o Sb(V) pode ser reduzido a Sb(III) por tióis 

presentes nos organismos. Tal proposta sugere que um do compostos mais prováveis 

por essa redução pode ser a glutationa (GSH), cuja qual possui grupos sulfidrilas e 

um tiol mais predominante no interior da célula. Então, essa redução resulta em uma 

ligação química entre os grupos sulfidrilas (-SH) como o Sb(III) como mostra a 
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Equação 3. Em contrapartida, o Sb(V) permanece livre no plasma e é expelido de 

forma mais rápida [71]. 

SbO3
- + 5 GSH + H+  Sb(GS)3 + GSSG + 3H2O              (3) 

Onde: GSH = C10H17N3O6S e  

 GSSG = C20H32N6O12S2 

Quanto a absorção de Sb por órgãos do corpo humano, comumentemente, as 

espécies inorgânicas se acumulam em órgãos vascularizados e tecidos, 

principalmente  nos rins, fígado, baço e no sangue. Apesar de prejudicar as células 

do organismo, o exato mecanismo dessa acumulação, no entanto, ainda não é bem 

estabelecido na literatura [72,73]. 

Alguns sintomas iniciais por intoxicação de Sb podem ser observados, como 

tontura, dores de cabeça, náusea, diarreia, tosse, redução de libido, dores no peito e 

náusea [1]. A exposição crônica ao Sb pela inalação provoca o desenvolvimento de 

alguns problemas, tais como: pneucomoconiose associada à doença pulmonar 

obstrutiva, aumento de pressão arterial, problemas cardiácos, dor abdominal, úlceras 

e dermatoses, conhecidas por manchas de Sb, que são um tipo de erupção cutânea 

que infectam glândulas sudoríparas e sebáceas [9]. Segundo Santos (2006), essa 

exposição ainda pode provocar irritação na mucosa digestiva provocando vômitos, 

salivação, hipotermia e hipotensão [74]. Convém ainda mencionar que pode ocorrer 

irritação do tecido conjuntivo, podendo provocar conjuntivite, segundo ATSDR (2017)  

[75]. 

2.1.6 Preparo de amostra de sucos para a determinação de antimônio total  

Por estar naturalmente em níveis traço em matriz de suco de frutas e aliado à 

complexidade dessa matriz, a determinação de antimônio é na maioria das vezes um 

desafio analítico. Interferências espectrais e perdas por volatização, resultantes de 

preparo de amostras, são dificuldades geralmente encontradas nas determinações 

rotina desse analito. Assim, conforme a natureza da amostra, o método de preparo e 

a técnica analítica a serem escolhidos são etapas críticas do processo de 

quantificação. 
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Para a determinação de metais em sucos, técnicas espectroanalíticas são 

geralmente empregadas. A introdução da amostra nesses sistemas, na maioria das 

vezes, precisa ser feita na forma de solução em que o analito esteja na forma 

compatível para análise. Portanto, na maior parte dos processos, procedimentos 

associados ao preparo de amostras precisam ser empregados para que a matéria 

orgânica seja eliminada ou convenientemente diminuída [76]. A diminuição de 

compostos orgânicos podem ser feitas empregando diluições ou decomposições 

parcial. Já para a decomposição total, a abertura de amostra pode ser feita por via 

úmida, conhecida por digestão, ou por via seca, comumente chamada de calcinação 

ou incineração. 

Por apresentar grandes quantidades de componentes sólidos como açúcar, 

proteínas, amido e diferentes aditivos, a abertura da matriz de sucos é uma atividade 

complexa e laboriosa [77]. Além disso, essas matrizes apresentam uma grande 

quantidade de compostos inorgânicos formados por elementos como cálcio, potássio, 

magnésio, sódio, cloretos, sulfatos e fosfatos [78]. A alta carga de componentes 

sólidos aliados a alta viscosidade tornam a análise direta, por vezes, um procedimento 

não viável por gerar problemas na introdução da amostra, além de interferência de 

matriz e interferência espectral em técnicas analíticas como FAAS [79], GFAAS [80] 

ICP-OES [81,82], por exemplo. Assim, as amostras de sucos podem ser diluídas e/ou 

decomposta parcialmente, ou ainda, mineralizadas para diminuir ou destruir a matéria 

orgânica, respectivamente. Entretanto, para uma degradação eficiente dos compostos 

orgânicos, ou seja uma mineralização completa, se faz necessário o uso de 

quantidades consideráveis de reagentes, que podem ser uma fonte adicional de 

contaminação para as amostras que estão sendo analisadas [77]. 

Na decomposição por via úmida ácidos oxidantes como os ácidos sulfúrico, 

nítrico e perclórico (ou a mistura deles) adicionados de água oxigenada se necessário,  

são comumentemente empregados. Na decomposição por via seca em forno mufla e 

utilizando reagentes como o MgO e Mg(NO3)2 no preparo das amostras, há um 

aumento na velocidade de oxidação e perdas por volatilização são evitadas [83]. 

Nesse contexto, procedimentos de decomposição total por via úmida em sucos 

para a determinação de Sb podem ser efetuados em sistemas fechados como em 

forno de microondas [64,84] ou em sistemas abertos que podem ser chapa de 
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aquecimento ou bloco digestores [85]. Decomposição parcial da matéria orgânica 

também pode ser utilizada para minimizar a presença de compostos orgânicos [86]. 

O procedimento de diluição das amostras também pode ser empregado nesse sentido 

[59,60,62,87]. A mineralização por via seca é também usada para total destruição dos 

compostos orgânicos através de aquecimento em forno mufla [88]. A Tabela 6 mostra 

trabalhos que quantificaram o antimônio em diversos tipos de suco, assim como as 

técnicas analíticas empregadas e procedimentos utilizados na abertura dessas 

matrizes. 

 Uma interessante estratégia de preparação de amostra é acidificar as amostras 

de suco para promover a extração da espécie de interesse. El-Hadri e colaboradores 

(2007) determinaram arsênio total em sucos, refrigerantes e chás por geração de 

hidretos e fluorescência atômica (HG-AFS) por análise direta, sem mineralização das 

amostras. Eles prepararam as amostras com concentração final de 2 mol L-1 de HCl, 

e bons limites de deteção, 0,01 a 0,03 ng mL-1, foram alcançados e não houve 

diferença significativa entre o método de referência por via seca e a análise direta [89]. 

Como arsênio e antimônio tem comportamento químico parecido, a extração ácida 

seria uma interessante metodologia para ser aplicada ao antimônio.  
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Tabela 6 Determinação de Sb em sucos. 

Amostra Preparo de amostra Técnica Analítica Concentração (μg L-1) Referência 

Suco de laranja e de limão Diluição de 1:1 com HNO3 4% ICP-MS 0,28 – 1,05 [87] 

Suco de Limão Mineralização por via seca em forno mufla INAA 0,004 – 0,029 [88] 

Suco de laranja 
Mineralização por via úmida por HNO3 e 

H2SO4 em bloco digestor 
ICP-OES 5 – 38,4 [85] 

Suco de laranja e outras 

amostras 

digestão em forno de microondas fechado 

com HNO3 e H2O2 
ICP-oa-TOF-MS Não revelada [84] 

Sucos de morango, 

framboesa e cereja 
Adição de padrão e diluição com HNO3 ICP-MS 12,3 – 44,7 [59] 

Sucos de laranja e limão, 
Filtragem através de filtro 0,45 µm e dilução 

de 10 vezes; 
ICP-MS 1,11 – 1,23 [60] 

Sucos de maçã,cenoura e 

banana 

Decomposição parcial com água-régia 

seguida de sonicação e diluição com HNO3 

e H2O2 

HG-ICP-OES 4,0 – 13,0a [86] 

Sucos de damasco, de 

uva, de cereja e limão 

Extração em ponto nuvem com triton X-114 

e um complexante iônico (VPB+) a pH 10 
FAAS 5,9 – 18,7 [63] 

Sucos de toranja, laranja e 

uva 

Digestão em forno de microondas com 

HNO3 
IC-ICP-MS 0,92 – 1,2 [64] 

Suco de uva Diluição de 10 vezes ICP-MS ND – 4,0 [62] 

a ng g-1; ND – Não disponível 
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2.1.7 Especiação de antimônio inorgânico em água 

A água desempenha papel fundamental na manutenção da vida em vários 

ecossistemas, atuando em funções de transporte de nutrientes para células, 

hidratação do corpo, entre outras funções corporais [90]. Minerais essênciais como o 

cálcio, sódio, potássio e magnésio, que são necessários para a manutenção da vida, 

geralmente fazem parte de composição da água, bem como elementos tóxicos podem 

também estar presentes. No entanto, a toxicidade desses elementos para o organismo 

depende de sua concentração e de sua forma química disponível. Assim, conhecer as 

características, os mecanismos de ação e biodisponibilidade dessas formas químicas, 

é um importante passo para estimar a toxidade de um elemento [91]. Portanto, 

determinar essas diferentes espécies químicas, comumentemente chamada de 

especiação, é essencial para estimar a sua toxidade. Dentre esses contaminantes, o 

antimônio atualmente ocupa uma posição de destaque tendo em vistas sua 

classificação como poluente perigoso para saúde humana [9,10].   

Conforme a IUPAC (2000), especiação consiste de atividades analíticas de 

identificação e/ou determinação de quantidade de uma ou mais espécies químicas 

individuais  em uma determinada matriz. Dessa maneira, o termo espécie química 

corresponde a uma forma específica de um elemento, seja do estado de oxidação 

e/ou da estrutura eletrônica, da composição isotópica e da estrutura complexada ou 

molecular [92]. Diante disso, o estudo de especiação envolve a distribuição e 

monitoramento das espécies químicas de um determinado sistema. 

Na especiação, a amostragem deve ser realizada empregando-se cuidados 

específicos para preservar o estado de oxidação em que espécies químicas se 

encontram na matriz. O procedimento deve garantir que até o momento da análise as 

espécies químicas mantenham o equílibrio químico estabelecido antes da coleta, 

diferentemente da abordagem feita na determinação total do analito. A determinação 

total pode ser utilizada para verificar se houve alguma contaminação durante o 

procedimento de amostragem na especiação ou se ocorreu perda de analito [93].  

A especiação de antimônio geralmente é realizada de duas maneiras. A 

primeira, chamada de especiação cromatográfica, consiste na separação das 

espécies químicas baseada na cromatografia líquida de alta-eficiência (HPLC) 
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acoplada as técnicas de detecção de plasma indutivamente acoplado à 

espectrometria de massas (ICP-MS), espectrometria de fluorescência atômica (AFS) 

e a espectrometria de absorção atômica (AAS) [94]. Assim, as espécies orgânicas e 

inorgânicas de Sb são separadas e quantificadas. A segunda estratégia serve apenas 

para especiação de Sb inorgânico e é conhecida por especiação não-cromatográfica, 

sendo realizada em duas etapas.  

Nesse sentido, para  especiação não-cromatográfica, emprega-se o método de 

geração de hidreto do antimônio, que será discutido em maior profundidade no tópico 

3.2.1, através da reação com o íon tetrahidroborato (THB), cuja as técnicas AAS e 

AFS são as mais empregadas em análises de especiação de antimônio. Esta 

metodologia permite a especiação de Sb total, de Sb(III) e Sb(V), sendo esta última 

concentração estimada pela diferença entre o Sb total e o Sb(III). Na determinaçao do 

Sb total, adiciona-se um agente pré-redutor para fazer a redução do Sb(V) para Sb(III), 

levando todo antimônio presente para o menor estado de oxidação.  Após isso, é feita 

a da adição do THB para a formação dos hidretos de antimônio, SbH3, e a espécie é 

detectada. Na etapa final, apenas o Sb(III) é determinado, pois se faz a adição de um 

agente mascarante para Sb(V), impedindo que este reaja com o THB, e após isso é 

feita a geração do hidreto pela adição de THB [12].  

2.2 Técnicas analíticas para a determinação de antimônio 

Por ser naturalmente encontrado em níveis de concentração de µg L-1, é comum 

para sua determinação/especiação um preparo de amostra aliado a técnicas com 

sensibilidade analítica adequada. Devido a essa baixa concentração, algumas 

metodologias de separação e pré-concentrações adicionais  são por vezes requeridas 

antes da análise, tais como: extração em ponto nuvem (CPE) [95], extração em fase 

sólida (SPE) [96], extração por membrana líquida (LME) [97], extração líquido-líquido 

(LLE) [98], extração em gota única (SDE) [99], microextração líquido-líquido dispersiva 

(DLLME) [100]. 

Técnicas hifenadas têm sido empregadas com sucesso na 

determinação/espéciação de Sb, como a cromatograifia iônica (IC) acoplada à 

geração de hidreto e deteção por espectrometria de emissão ótica com plasma 

indutivamente acoplado (HG-ICP-OES) [101,102]. Da mesma forma, a geração de 
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hidreto e deteção por espectrometria de emissão atômica com plasma indutivamente 

acoplado (HG-ICP-AES) [103], espectrometria de absorção em chama (FAAS) [104], 

vaporização eletrotérmica acoplada à espectrometria de de emissão atômica com 

plasma indutivamente acoplado (ETV-ICP-AES) [105], espectrometria de absorção 

atômica (ETAAS) [106], determinação cinética-espectrofotométrica [107] e 

espectrofotometria [108] foram empregadas na determinação de espécies de 

antimônio em bebidas e amostras biológicas.  

Para separação de espécies inorgânicas e orgânicas de Sb inorgânicas, técnicas 

de cromatografia líquida (LC) [109,110] e eletroforese capilar (CE) [111] foram 

também empregadas. Outras estratégias analíticas como voltametria de redissolução 

anódica [112,113], voltametria de redissolução catódica [114,115], espectrometria de 

emissão atômica com plasma induzida por microondas (MIP-AES)[116] e por 

fluorescência de raio-X [117,118], foram igualmente empregadas com sucesso. 

Dentre essas técnicas, à geração de hidreto acoplada à espectrometria de 

absorção atômica (HG-AAS) e a espectrometria de fluorescência atômica (HG-AFS) 

são às técnicas mais empregadas nos trabalhos de especiação de antimônio. Devido 

à alta sensibilidade, ampla faixa de trabalho e baixo custo instrumental, a HG-AFS tem 

sido a técnica analítica mais empregada para a especiação de Sb em níveis traço [15]. 

2.2.1 A geração de hidretos na determinação de antimônio 

A técnica de geração de hidretos (HG) compreende um processo de 

derivatização química no qual são produzidos hidretos voláteis do analito resultantes 

da reação com um agente redutor, que pode ser um metal ou um reagente específico 

que, na maioria das vezes, é o tetrahidroborato de sódio (NaBH4)-(THB) em meio 

acidificado [14,119]. Os hidretos produzidos são transportados por um gás de arraste 

inerte até o atomizador, onde ocorre a atomização do analito. Elementos 

ambientalmente importantes como o Bi, Se, As, Sb, Te, Ge, Pb e Sn podem formar 

hidretos covalentes e voláteis. Quando esses elementos são analisados por 

espectrometria atômica, a HG tem sido a técnica analítica mais empregada [14]. A 

principal vantagem dessa técnica reside na separação do analito da matriz e, portanto, 

na diminuição ou mesmo eliminação de interferências de matriz. Aliado a este fato, há 

um transporte de praticamente 100% do analito para detecção, melhorando a 
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sensibilidade e o limite de detecção do método. Dessa forma, esta técnica se destaca 

por ser uma excelente alternativa de introdução de amostra nas determinações 

espectrométricas [120]. 

Holak (1969), propôs o primeiro trabalho utilizando a geração de hidretos para 

determinação de arsênio por espectrometria de absorção atômica em chama (FAAS). 

Neste trabalho ele utilizou o zinco metálico como agente redutor para produzir a arsina 

(AsH3) na amostra acidificada [121]. Tsujii e Kuga (1974), foi o primeiro trabalho a 

acoplar a geração de hidreto a AFS não dispersiva. Apesar da limitação da técnica na 

época, limites de detecção de 2 ng de As e ampla faixa de trabalhos foram relatados 

[122]. No ano seguinte, Thompson (1975) realizou o primeiro trabalho acoplando a HG 

ao sistema de AFS dipersiva para determinação de  As, Se, Sb e Te, e limites de 

detecção situaram-se entre 0,06 a 0,1 µg L-1 [123]. 

 Nesses trabalhos iniciais,  os sistemas de redução metal/ácido eram os mais 

empregados para a geração dos hidretos. Apesar de melhorar o sinal analítico, o uso 

desses sistemas apresentava limitações como o elevado tempo requerido para 

formação do hidreto, pois a reação tinha cinética lenta, o sistema de coleta era 

susceptível à interferência e perda, e a sensibilidade era limitada, devido à alta diluição 

do hidreto durante a etapa de introdução na chama de difusão argônio/hidrogênio 

[119,124]. Atualmente, o reagente redutor mais utilizado é a solução de NaBH4, que 

precisa ser preparada em meio-básico para estabilizá-la. Esse redutor possui melhor 

reprodutilidade e maior velocidade de reação, que facilita a implementação de 

procedimentos de automação e confere alta frequência analitíca em análises químicas 

[124]. 

 Neste contexto, a HG é a técnica empregada com maior frequência na 

determinação de Sb em níveis traço. Os compostos de antimônio reagem com o THB 

em meio ácido para gerar o hidreto de antimônio, comumentemete chamado de 

estibina (SbH3).  A redução do Sb(III) ocorre em meio ácido forte para quase neutro 

com cinética elevada, e o Sb(V) é reduzido somente em pH baixo e têm cinética lenta. 

Assim, o vapor químico gerado é transportado por argônio e atomizado por AAS ou 

AFS ou excitado por MIP ou ICP [13,125]. O acoplamento da geração de hidretos à 

técnicas como ETAAS, AAS, ICP-OES, ICP-MS e AFS, além de ser extremamente 

simples, promove limites de detecção inferiores em relação a forma tradicional de 
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inserção da amostra (a nebulização) na especiação de antimônio [119]. 

Adicionalmente, a análise não-cromatrográfica de Sb [126] emprega amplamente a 

geração de hidretos acoplada a espectometria de fluorescência atômica (HG-AFS) 

[127]. 

 De maneira geral, a geração de hidretos de antimônio depende dos seguintes 

fatores: tipo e concentração do ácido utilizado, agentes redutores, concentração do 

borohidreto de sódio, tempo de reação e eficiência no transporte dos hidretos até o 

atomizador. Os agentes redutores são comumentemente utilizados para fazer a 

redução do Sb(V) para Sb(III). A Equação 4 mostra o potencial de redução de Sb(V) 

para Sb(III). Assim, como pode ser observado, a redução deve ser feita em meio ácido. 

Iodeto de potássio, L-cisteína, tioureia e brometo de potássio são os redutores mais 

utilizados [128].  

SbO4
−3 + 2H3O+ + 2e−↔ SbO3

−3 + H2O Eo 
Sb(+5)/(Sb(+3) = + 0,69 volts  (4) 

 O mecanismo da geração de hidreto atualmente mais aceito é o que foi 

proposto recentemente por D’Ulivo e colaboradores (2010 e 2011) [129,130]. De 

acordo com os autores, na geração de hidretos utilizando o borohidreto de sódio, há 

uma formação de complexos intermediários entre o analito-borohidreto, onde ocorre 

uma transferência gradual de átomos de hidrogênio desses complexos para o 

substrato do analito provocando a formação dos hidretos. Conforme a hipótese desses 

trabalhos, o mecanismo pode ser escrito simplificadamente pelas Equações 5 e 6: 

THB + H3O+ + 2H2O → intermediários → H3BO3 + H2     (5) 

THB/intermediários + Analito → AHn       (6) 

2.2.2 Espectrometria de fluorescência atômica 

Dentre as técnicas utilizadas para determinação de elementos-traço nos 

últimos anos, a espectrometria de fluorescência atômica acoplada a um sistema 

gerador de hidretos tem se tornado a mais popular. Baixo custo operacional, 

simplicidade de equipamentos, ampla faixa de trabalho (de µg L-1 a mg L-1) e alta 

sensibilidade analítica [15,131] são características interessantes desta técnica. A 

sensibilidade analitíca elevada se deve ao fato de que sinal de fluorescência atômica 
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tem um baixo background, que é a principal vantagem da AFS quando comparada a 

AAS [132,133]. Em virtude disto, os limites de detecção encontrados para Sb, por 

exemplo, são comparáveis aos obtidos pela ICP-MS e ETAAS [131].  

Análises feitas por ET AAS precisam de modificadores químicos, têm elevado 

efeito de matriz e baixa frequência analítica. Determinações em ICP-MS, apesar de 

ser uma técnica multielementar, tem elevada manutenção operacional e consumo de 

argônio, além de em algumas análises apresentarem caso críticos de efeitos de 

matriz, que são características negativas dessa técnica. Além disso, os 

espectrômetros de AFS são relativamente mais baratos que os instrumentos de 

ETAAS e ICP-MS. Assim, a AFS representa uma alternativa interessante às técnicas 

de espectrometria de massa e atômica [125,134]. 

O equipamento de AFS é geralmente baseado no uso da fluorescência atômica  

não dispersiva e são equipados atualmente por lâmpadas de cátodo oco com 

descarga reforçada (BDHCs) como fonte de radiação. As espécies voláteis obtidas na 

geração de hidretos são separadas geralmente em um separador gás-líquido e 

transportadas por um gás de arraste para atomização e excitação em uma chama de 

difusão argônio-hidrogênio. Após atomização, os elétrons dos átomos do analito são 

excitados pela fonte de radiação  e são promovidos para um nível mais alto de energia. 

Em seguida, ao retornar ao nível fundamental original, os elétrons emitem a energia 

que absorveram em forma de luz, dando origem ao fenômeno da fluorescência 

atômica [7]. A Figura 1 apresenta um desenho esquemático, visto de cima, do sistema 

de detecção comum encontrado em instrumento de AFS.  

A análise por AFS é extremamente afetada pela umidade. Na geração de 

hidreto, quando o gás de arraste transporta os hidretos do separador gás-líquido para 

célula de atomização, carrega também vapores de água. As gotículas de água 

espalham a radiação provinda da fonte. Este problema foi identificado por D’Ulivo 

(1995) ao propor um método sensível para determinação em nível traço de antimônio 

por HG-AFS. Um sistema de atomização em chama de argônio-hidrogênio 

miniaturizado foi proposto por ele para determinação de Sb em amostras certificadas, 

e o limite de detecção alcançado foi de 22 pg cm3 [135]. 
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Figura 1 Ilustração do sistema de detecção do instrumento AFS. (a) lâmpada de cátodo oco, 

(b) atomizador, (c) chama de difusão argônio-hidrogênio e (d) fotomultiplicadora. (Adaptado) 

[15]. 

Metodologias interessantes para determinação/especiação de Sb em águas 

usando a técnica HG-AFS tem sido recentemente propostas. Wu e colaboradores 

(2007), determinaram Sb(III) e Sb(V) em águas naturais usando um sistema de pré-

concentração acoplado a HG-AFS. O ditiocarbamato de pirrolidina de amônio (APDC) 

foi utilizado para pré-concentrar em pH 1 o Sb(III). Assim, para 12 mL de amostra um 

fator de enriquecimento de 17 foi obtido e frequência analítica de 24 amostras por 

hora. O limite de detecção do método foi de 2,3 ng L-1 [136]. Um outro trabalho de 

especiação foi realizado por Wang e colaboradores (2014), Sb(III) e Sb(V) foram pré-

concentrados em adsorvente de nanopartículas de óxido de titânio (TiO2). Ácido cítrico 

e HCl foram usado para extração de Sb(III) e Sb(V), respectivamente. Um fator de 

enriquecimento de 20 foi alcançado e os limites de detecção foi de 10 ng L-1 para 

Sb(III) e 13 ng L-1 para Sb total [137]. No ano seguinte, Portugal e colaboradores 

(2015) desenvolveram um método automático para especiação de Sb inorgânico e 

trimetilantimônio (TMSb). As espécies orgânicas de Sb foram retidas numa coluna 

catiônica, enquanto o antimônio total era quantificado como Sb(III). Desta forma, os 

autores quantificaram Sb total, Sb total inorgânico e o Sb(III). O Sb(V) e o TMSb foram 
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estimados por diferenças entre as concentrações de Sb total inorgânico e Sb(III), e Sb 

total e Sb total inorgânico respectivamente. os limites de quantificação para Sb(III) e 

Sb(V) foi de 0,03 µg L-1, e do TMSb foi de 013 µg L-1 [138]. Santos e colaboradores 

(2018), determinaram as espécies inorgâncias de Sb usando um sistema de fluxo 

contínuo. As variáveis tempo de pré-redução, concentração de ácido clorídrico e 

concentração de borohidreto de sódio foram otimizadas  usando um planejamento 

fatorial completo seguido de uma matriz Doehlert. Após otimização, o método mostrou 

limites de detecção de 9 ng L-1 [139] 

Essencialmente, a espectrometria de fluorescência atômica tem sido utilizada 

como técnica uni-elementar, pois geralmente os equipamentos mais utilizados 

empregam como fonte de radiação uma única lâmpada de cátodo oco. No entanto, 

alguns equipamentos apresentam a possibilidade acoplar duas ou mais lâmpadas de 

cátodo oco no sistema de detecção, que faz com que determinações multielementares 

sejam possíveis. Desta forma, é possível quantificar os elementos simultâneamente. 

Zhang e colaboradores (2011), determinaram arsênio, bismuto telúrio e selênio totais 

por HG-AFS. Após otimização do sistema, os limites de detecção para As, Bi, Te e Se 

foram de 0,0152 µg g-1, 0,0080 µg g-1, 0,0022 µg g-1 e 0,0068 µg g-1, respectivamente 

[140]. Zhang e Duan (2014), propuseram um método para a determinação simultânea 

de mercúrio inorgânico e antimônio em ligas à base de chumbo por geração de hidreto 

duplo canal AFS. Os limites de detecção do método foram de 0,17 µg L-1 para Hg(II) 

e 1,66 µg g-1 para Sb(III) [141]. 

2.3 Planejamento experimental 

Procedimentos experimentais podem ser otimizados empregando o tradicional 

método univariado, em que os fatores (ou variáveis) são otimizados utilizando-se o 

clássico sistema de uma variável por vez. Assim, este tipo de trabalho, que envolve 

um grande número de experimentos, pode fornecer condições que permitem um valor 

otimizado da resposta. Entretanto, por negligenciar a interação entre as variáveis, o 

resultado obtido não necessariamente corresponde às condições que levam ao ótimo 

verdadeiro [142]. A otimização fatorial, por outro lado, permite avaliar 

simultaneamente o efeito de um grande número de variáveis, a partir de um número 

reduzido de ensaios experimentais. Desta última forma, os resultados analíticos são 
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melhor sistematizados e compreendidos. O número de publicações empregando essa 

metodologia tem aumentado consideravelmente nos últimos anos, pois características 

como melhor estudo das variáveis, melhor eficiência e menor custo por análise a 

destacam em relação ao procedimento tradicional [143,144].  

 Nesse contexto, os procedimentos multivariados têm sido empregados com 

frequência em otimizações de métodos de análises químicas nos últimos anos 

[145,146]. Costumeiramente, no planejamento de experimentos, inicialmente é feito a 

identificação dos fatores significativos para o processo através de um planejamento 

fatorial completo de dois níveis, que fornece modelos lineares [147,148]. Após isso, a 

otimização final é realizada através do estabelecimento de modelos quadráticos 

aplicando metodologias de superfície resposta (RSM). Para isso, pode-se recorrer a 

um planejamento fatorial completo de três níveis, composto central, matriz Doehlert e 

planejamento Box-Behnken, que irão fornecer valores de máximo ou de mínimo do 

domínio experimental pesquisado [145]. Essas ferramentas quimiométricas permitem 

uma melhor caracterização da importância das variáveis experimentais nos métodos 

estabelecidos, fato este que é muito relevante para métodos automáticos [149]. 

2.3.1 Avaliação dos fatores 

A principal técnica quimiométrica empregada tanto para otimização quanto para 

investigação da influência dos fatores é o planejamento fatorial completo de dois 

níveis. Através de cálculos de efeitos dos fatores e de suas interações, ela permite 

avaliar como os fatores elencados influenciam na resposta. O número de 

experimentos necessários para o desenvolvimento desse planejamento é 

determinado pela expressão n = 2 k, sendo n o número de experimentos e k o número 

de fatores [150]. Conforme Ferreira (2015), essa expressão torna possível todas as 

combinações envolvendo todos os fatores em dois níveis, cuja identificação dos 

termos é - 1 para o nível inferior, e + 1 para o nível superior. Para determinação do 

erro experimental, no entanto, é necessário repetições autênticas de todo o 

planejamento, o que implica em duplicar a quantidade de experimentos efetuados. 

Uma solução para isso é realizar experimentos com repetições no ponto central, ou 

seja, valor codificado (0) [144]. A Tabela 7 mostra uma matriz de planejamento de 3 

fatores, por exemplo. 
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Tabela 7 Exemplo de matriz de planejamento fatorial completo (23). 

Experimentos Fator A Fator B Fator C Resposta 

1 -1 -1 -1 Y1 

2 -1 -1  1 Y2 

3 -1  1 -1 Y3 

4 -1  1  1 Y4 

5  1 -1 -1 Y5 

6  1 -1  1 Y6 

7  1  1 -1 Y7 

8  1  1  1 Y8 

9 0 0 0 Y9 

10 0 0 0 Y10 

11 0 0 0 Y11 

 Planejamentos completos de dois níveis com mais de 4 fatores são 

praticamente inviáveis de serem executados, tendo em vista o elevado número de 

experimentos. Para esses casos, modelos fatoral fracionários (2k – x), onde x é a 

redução do número de experimentos, são mais indicados [150]. Assim, o resultado do 

planejamento fatorial de dois níveis pode ser avaliado por ferramentas matemáticas 

como cálculos dos efeitos, gráficos de pareto e médias marginais [144].  

2.3.2 Planejamento Box-Behnken 

A matriz Box-Behnken é uma das metodologias de superfícies  de resposta 

mais conhecidas para otimizar experimentos, sendo proposta por Box e Behnken em 

1960 [151]. O desenho desse planejamento pode ser representado por uma figura 

geométrica em forma de um cubo, onde suas coordenadas da matriz correspondem 

aos pontos médios nas arestas e o ponto central está exatamente no centro do cubo 

ilustrado na  conforme mostra a Figura 2 . 
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Figura 2 Representação gráfica dos pontos experimentais de um planejamento Box-

Behnken: (a) ponto no cubo, (b) pontos em cartesiano. 

De maneira geral, a matriz Box-Behnken requer poucas combinações de 

fatores sendo estes estudados sempre em três níveis - 1, 0 e + 1,  e o número de 

experimentos (N) necessários para sua execução é dado por N = k2 + k + C0, onde k 

representa o número de variáveis e C0 o número de pontos centrais [152]. A Tabela 8  

mostra um exemplo de matriz de três fatores. O erro é estimado pelas réplicatas do 

ponto central, da mesma forma que é efetuado no planejamento completo de dois 

níveis. 

Após tratamento matemático adequado obtidos via software, é possível obter 

um modelo que expressa a relação linear e quadrática existente entre os fatores. Essa 

função é representada genericamente na Equação 7, onde R é a resposta analítica; 

b0 o termo independente; b1, b2 e b3 são coeficientes lineares; b11, b22 e b33 são 

coeficientes quadráticos; b12, b13 e b23 são os coeficientes correspondentes às 

interações e os fatores são representados por X1, X2 e X3. 

R = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b11(X1)2 + b22(X2)2 + b33(X3)2 + b12X1X2 + b13X1X3 + 

b23X2X3           (7) 

Experimentos da matriz Box-Behnken possuem menos pontos do que 

experimentos centrais compostos (CCD) e por isso sua execução é menos laboriosa 

com o mesmo número de fatores, sendo essa a sua principal vantagem. Outra 

vantagem é o fato de que sua matriz de planejamento não inclui a possibilidade de 

que os fatores serem estudados em nível máximo ou mínimo como ocorre no 

planejamento 3k. Assim, esses planejamentos são úteis  para evitar experimentos 

(b) (a) 



Introdução 

E.A. Lima                                                                                                                                             30 

sejam realizados sob condições extremas para os quais resultados insastisfatórios 

possam ocorrer. [144]. Dessa forma, os coeficientes de primeira e segunda ordem 

podem ser estimados eficientemente [152].  

Tabela 8 Matriz de planejamento Box-Behnken para três fatores. 

Experimentos A B C Resposta 

1 -1 -1  0 Y1 

2 +1 -1  0 Y2 

3 -1 +1  0 Y3 

4 +1 +1  0 Y4 

5 -1  0 -1 Y5 

6 +1  0 -1 Y6 

7 -1  0 +1 Y7 

8 +1  0 +1 Y8 

9  0 -1 -1 Y9 

10  0 +1 -1 Y10 

11  0 -1 +1 Y11 

12  0 +1 +1 Y12 

13  0  0  0 Y13 

14  0  0  0 Y14 

15  0  0  0 Y15 

2.4 Considerações sobre sistemas automáticos de análise química 

Procedimentos de análises químicas usuais são comumente desenvolvidos e 

aplicados em laboratórios e centros de pesquisas de todo o mundo. Nesse sentido, 

procedimentos analíticos que se destacam apresentam características interessantes 

do ponto de vista da química verde. Segundo Trojanowicz  (2008), procedimentos que 
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tenham menor consumo de insumos, baixa geração de resíduos, maior sensibilidade, 

menor custo, frequência de amostragem adequada, menor risco de intoxicação do 

analista e de fácil execução, são fortemente requisitados dada a alta demanda das 

análises [153]. Estas características são largamente encontradas em métodos 

automáticos de análise, e estão cada vez mais presentes e competitivos em química 

analítica. 

Nos últimos anos, uma parte considerável da química analítica tem-se dedicado 

ao desenvolvimento de sistemas automáticos, bem como de novas metodologias e 

adaptações para esse fim são cada vez mais requeridas. Os analisadores automáticos 

podem ser classificados em três grupos: analisadores automáticos discretos ou em 

batelada; analisadores automáticos robotizados; analisadores automáticos em fluxo. 

Uma leitura mais detalhada pode ser realizada em trabalhos voltados a composição, 

funcionamento e características desses sistemas [154,155]. 

Para Kolev e Mckelvie (2008), apesar da importância dos métodos em batelada 

e dos métodos robotizados, na implementação e automatização de procedimentos de 

análises, os métodos em fluxo registram um acentuado crescimento, tanto em termos 

de divulgação científica, quanto em áreas de aplicação industrial e acadêmica [156]. 

Os analisadores automáticos em fluxo (FIA) se destacaram devido a apresentar 

elevada frequência analítica, alta sensibilidade, baixo consumo de reagentes e 

amostra, baixa geração de resíduo, bem como facilidade de automação. Desta forma, 

uma boa parte dos procedimentos automáticos de análise são realizados por métodos 

em fluxo [157]. 

Após o primeiro analisador automático em fluxo, desenvolvido por Leonard 

Skeggs em 1957, inúmeros analisadores têm sido propostos conforme mostra a 

Figura 3.  Análise por injeção em fluxo (do inglês: flow injection analysis - FIA) em 

1975 [158], análise em fluxo monossegmentado (monosegmented flow analysis - 

MSFA) em 1985 [159], análise por injeção sequencial (sequential injection analysis - 

SIA) em 1990 [160], análise em fluxo multicomutado (multicommutation in flow 

analysis - MCFA) em 1994 [161], análise em fluxo utilizando multiseringas 

(Multisyringe flow injection analysis – MSFIA) em 1999 [162]  e o análise em fluxo-

batelada (flow-batch analysis - FBA) [163]. Cada um desses sistemas apresentam 

características peculiares como as diferentes combinações de características, como 



Introdução 

E.A. Lima                                                                                                                                             32 

o tipo de confluência, bombeamento/ aspiração de amostras e reagentes e sua 

segmentação. Maiores detalhes desses sistemas como suas principais aplicacões e 

evolução histórica, podem ser encontrados em artigo de revisão publicados 

recentemente [16,164–168].  

 

Figura 3 Linha do tempo para os principais analisadores  automáticos em fluxo desenvolvidos. 

Basicamente, os sistemas em fluxo exibem uma configuração geral comum, que 

é mostrada na Figura 4. Geralmente, a propulsão dos fluidos é realizada por uma 

bomba peristáltica, embora vários outros mecanismos possam ser utilizados com esta 

finalidade, como as bombas pistão (Figura 4 (a)). Injetor proporcional ou mais 

modernamente válvulas solenoídes ou rotatórias fazem o controle adequado das 

alíquotas de reagentes e amostras adicionadas ao sistema (Figura 4 (b)). Para 

proporcionar a mistura, digestões ou separações entre amostras e reagentes, são 

utilizadas bobinas de reação, que podem ser modificadas conforme seja o interesse 

do processo (Figura 4 (c)). O sistema de detecção pode se encontrado das mais 

diversas maneiras conforme a necessidade da análise (Figura 4 (d)). 
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Figura 4 Configuração geral de um sistema de análise em fluxo simples. (a) exemplos de 

sistemas para propulsão dos fluidos, (b) exemplos de sistemas de injeção, (c) exemplos de 

sistemas de mistura e (d) exemplos de detectores. 

2.4.1 Sistemas automáticos em fluxo-batelada 

O sistema automático em fluxo-batelada (FBA) alia as vantagens dos sistemas 

em fluxo com as dos sistemas em batelada, permitindo fácil automação de 

procedimentos multi-etapas e multi-reagentes. Assim, ele reune as melhores 

características analíticas dentre os sistemas automáticos, pois devido à sua 

configuração de construção, a dispersão é praticamente inexistente, o que 

proporciona menores limites de detecção e elevadas taxa de amostragens. Quando 

comparado aos outros sistemas automáticos descritos, o FBA é bastante versátil pois 

permite a preparação de soluções de calibração on-line e, por não usar fluído 

carregador, gera pouco resíduo [16]. 

Uma forma esquemática de um sistema de análise flow-batch (FBA) pode ser 

observado na Figura 5, com todos os componentes estruturais comumente utilizados 

para várias operações unitárias no processo de análise. O sistema é constituído pelas 

seguintes partes: 
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Figura 5 Esquema  simplificado com os componentes principais de um sistema fluxo batelada. 

(a) câmara de mistura; (b) agitador magnético; (c) válvulas solenoides de três vias; (d) bomba 

peristáltica; (e) acionador de válvulas; (f) detector; (g) computador. 

 Câmara de mistura (Figura 5 (a)): Um das principais características do FBA é 

a câmara de mistura ou câmara reacional. É constituída por uma pequena peça 

cilíndrica, geralmente de Teflon® ou acrílico, com volume interno variável de 0,5 a 2,0 

mL. No interior da câmara ocorre a maior parte dos procedimentos analíticos, como 

por exemplo, a adição, homogeneização, pré-tratamento, reações, acondicionamento 

dos fluidos, preparo de soluções de calibração, podendo ter também detecção do 

analito, etc. A eficiente mistura dos fluidos pode ser alcançada utilizando-se uma 

pequena barra magnética em seu interior, em que o movimento dessa barra é feito 

pelo campo gerado no acionamento de um agitador magnético (Figura 5 (b)); 

 Adição dos fluidos: no FBA, volumes predefinidos e precisos de reagentes e 

amostras, adicionados ou aspirados da câmara de mistura, são controlados através 

do acionamento das válvulas solenoides (Figura 5 (c)). Alguns outros dispositivos de 

comutação podem ser empregados, como válvulas pinça, válvulas SIA, microbombas 

(que executam a função da válvula e do sistema de propulsão), etc; 

 Propulsão dos fluidos: para efetuar a propulsão dos fluidos no FBA, geralmente 

é utilizado uma bomba peristáltica (Figura 5 (d)), devido a sua capacidade de 

impulsionar os líquidos por vários canais simultaneamente, mantendo a vazão 

constante.  
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 Detecção: o dispositivo empregado para detecção (Figura 5 (f)) vai depender 

do método empregado na análise, podendo até, caso necessário, acoplar o detector 

à câmara fazendo a chamada detecção “on-line”;  

  Sistema de controle: todo o controle do sistema é realizado com o auxílio do 

computador (Figura 5 (g)), garantindo velocidade e precisão nas análises. Para o 

controle das válvulas é utilizado um acionador de válvulas (Figura 5 (e)). 

Por aliar as características intrínsecas dos analisadores em fluxo (alta velocidade 

analítica, baixo consumo de amostra e reagentes, baixo custo de montagem e 

facilidade de automatização) e dos analisadores em batelada (universalidade de 

aplicações, robustez e versatilidade), o analisador fluxo-batelada apresenta 

parâmetros de desempenho superiores, tais como: altas precisão e velocidade 

analítica, baixo custo por análise, baixo consumo, manipulação e contaminação de 

reagentes e amostras e geração de pouco resíduo para o meio ambiente. 

O sistema FBA foi inicialmente proposto para análises de titulação empregando 

o método de Fibonacci como forma de detectar o ponto final [163], entretanto, e por 

suas excelentes características analíticas, notou-se que devido as suas configurações 

aliarem as melhores características dentre os sistemas automáticos, esse sistema  

possibilita a aplicação em outros procedimentos analíticos. Assim, diversas 

metodologias analíticas têm sido propostas explorando o uso do sistema em fluxo-

batelada. 

Nesse sentido, algumas aplicações foram feitas empregando a metodologia 

FBA como: estratégias de pré-tratamento de amostras, como extração líquido-líquido  

[169,170] e digestão [171], análises screening [172], titulações [173] e titulações 

baseadas em filmes digitais [174], adição de padrão [175] e abordagens explorando 

quimiluminescência [176,177], fluorescência [170], turbidimetria [178], nefelometria 

[179] e fotometria [180] já foram desenvolvidas. Alguns trabalhos acoplaram a 

detecção, utilizando uma webcam para captura das imagens digitais, à câmara de 

mistura [181,182]. Recentemente, a câmara de mistura foi utilizada para extração com 

nanopartículas magnéticas [183]. 

Convém ressaltar que o sistema fluxo-batelada até o presente momento foi 

empregado tanto em preparo de amostras com em determinações utilizando a câmara 

de mistura para misturar, homogenizar e promover reações. No entanto, esse sistema 
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ainda não foi utilizado como um sistema de separação de mistura, na forma de um 

separador gás/líquido com um gerador de hidretos, por exemplo. Assim, esta 

interessante possibilidade de aplicação se mostra como uma lacuna na concepção do 

sistema fluxo-batelada até o presente momento.  

2.4.2 Sistemas automáticos para determinação de antimônio 

Os sistemas automáticos mais empregados para a determinação e especiação 

de antimônio nas mais variadas matrizes são os sistemas por injeção em fluxo (FIA) 

e o sistema por injeção multiseringa (MSFIA), conforme mostra a Tabela 9. O sistema 

de fluxo contínuo (CFA) aparece com uma terceira estratégia automática mais 

empregada. O acoplamento do sistema automático com a técnica de detecção 

favorece dentre outras características, a velocidade analítica. 

A frequência analítica é uma das características que se destacam em um 

sistema automático. Dentre os trabalhos iniciais de determinação de Sb apresentados 

na Tabela 9, Semenova e colaboradores (2005) propuseram o MSFIA como o primeiro 

sistema automático com frequência analítica adequada em análises de rotina de 

determinação e especiação de Sb total e Sb(III), apresentando um total de 18 análises 

por hora [184]. Santana e colaboradores (2016), propuseram o mesmo sistema 

aplicado à determinação de antimônio, arsênio e selênio em amostras de amendoim. 

Este sistema permitiu alcançar frequência analítica de 45 determinações por hora de 

Sb, no entanto, este sistema só foi empregado na determinação de Sb total [185]. 

Para especiação, o sistema proposto por Pacheco e colaboradores (2007), foi o que 

relatou maior velocidade de análise, um total de 23 determinações por hora [186]. 

A geração de hidreto (HG) é de fato a técnica mais empregada na montagem 

desses sistemas, juntamente com a fluorescência atômica (AFS) como técnica 

espectroanalítica mais utilizada na sua detecção. Outras técnicas como 

espectrometria de absorção atômica (AAS), espectrometria de emissão ótica por 

plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de massa por plasma 

indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria UV-Vís necessitam de 

procedimentos de extração/pré-concentração para atingir o nível de concentração em 

que o Sb é encontrado.  
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Tabela 9 Sistemas automático para determinação de Sb encontrados entre 2001 e 2017. 

  

aGPCL - quimiluminescência da fase gasosa; b 

Técnica Amostras Limite de detecção (µg L-1) Observação Ano Ref 

FIA-HG-AAS Tecido e sangue de 
hamster 

1,0 Sb(III) e 0,5 Sb(V) Extração/pré-concentração de Sb(III) 
e Sb(V) 

2001 [187] 

CFA-HG-AFS Leite 0,003 Sb total  2003 [188] 

CFA-HG-GFAAS Água do mar 0,005 Sb(III) 

0,010 Sb total 

pré-concentração de Sb(III) 2004 [189] 

MSFIA-HG-AFS Águas certificadas e 
concentrado de chumbo 

0,08 Sb(III) e Sb total  2005 [184] 

FIA-HG-ICP OES Urina  0,07 Sb(III) e Sb(V) Extração/pré-concentração de Sb(III) 2007 [186] 

FIA-HG-GPCLa Águas e solos 0,18 Sb total Pré-concentração em baixa 
temperatura;  

2010 [190] 

FIA-HG-ICP-MS Água do mar, água de lago, 
água de rio 

0.013 Sb(III) e 0.021 
Sb(V) 

Extração/pré-concentração de Sb(III) 
e Sb(V) 

2011 [96] 

MSFIA-HG-AFS Água do mar, água potável 
e água subterrânea 

0,03 Sb(III) e Sb(V); 

0,13 TMSb 

 2015 [138] 

MSFIA-HG-AFS Amendoin 0,04 Sb total  2016 [185] 

Lab-in-syringe-UV-Vis Águas e drogas anti- 
Leishmaniose 

1,8 Sb total Extração/pré-concentração 2016  [191] 

MSFIA-HG-AFS solos 0,9 ng g-1  Sb(III), Sb(V), 
TMSb(V) e Sb total 

 2017 [192] 



 Introdução 

E.A. Lima                                                                                                                                             38 

Os procedimentos de pré-concentração são realizados através de colunas 

contendo algum adsorvente para antimônio. Esses sistemas geralmente empregam 

esses procedimentos antes da geração do hidreto, ou convenientemente podem 

também fazer pré-concentração do analito no próprio atomizador [189]. Por apresentar 

uma alta sensibilidade, o uso da AFS dispensa procedimentos de pré-concentração e 

bons limites de detecção são alcançados.  

Uma característica negativa comum aos sistemas automáticos que trabalham 

com geração de hidretos, reside no fato de que para promover a liberação do analito 

da matriz, após a mistura de reagentes e amostras em bobinas de reação, estes 

sistemas necessitam de um separador gás-liquido em sua composição. Assim, antes 

da etapa de detecção, há uma diluição dos hidretos formados com o gás de arraste, 

hidrogênio produzido da reação entre o borohidreto de sódio com ácido clorídrico e 

outras substâncias concomitantemente produzidas nessa reação. 
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3 DESENVOLVIMENTO DE UM MÉTODO AUTOMÁTICO FLUXO BATELADA 

PARA ESPECIAÇÃO DE ANTIMÔNIO INORGÂNICO EM ÁGUAS 

Antimônio, a exemplo do arsênio, não tem função biológica conhecida e é 

facilmente acumulado no organismo podendo causar diversos problemas à saúde 

humana dentre eles, como irritação respiratória, pneumoconiose, manchas de pele de 

antimônio, sintomas gastrointestinais, cardiotoxicidade e até pancreatite. Esse 

elemento químico é largamente empregado em fabricação de vidro, cerâmica, tintas, 

têxteis, bateria, metalurgia e borracha, como agente clarificador, como pigmento em 

corantes e tintas, ou em aditivos. Além disso, sua propriedade de retardante de chama 

é destaque nas aplicações industriais. Devido à sua aplicação na indústria de 

polímeros de polietilenoteraftalato , divesos estudos têm relacionado a presença deste 

metal em conteúdos internos de bebidas, comidas e água mineral.  

Em sistemas aquáticos, o antimônio é encontrado nas formas inorgânicas Sb(III) 

e Sb(V), sendo estas formas as mais tóxicas. Os glóbulos vermelhos são sítios ativos 

para Sb(III), sendo está a principal explicação por essa forma de antimônio apresentar 

10 vezes mais toxidade que a Sb(V). Estas espécies estão disponíveis no ambiente, 

em concentrações em nível traço, e basicamente por processos naturais como 

intemperismo de rochas e escoamento de solo e como resultado principalmente das 

atividades antropogênicas [2]. 

Técnicas analíticas de sensiblidade adequada como a geração de hidretos e 

fluorescência atômica são, altamente, recomendadas nas determinações e 

especiações de antimônio. Como este metal está presente em nível traço de 

concentração, o uso da geração de hidreto é extremamente viável pois promove a 

eliminação de matriz além de possibilitar praticamente que 100% do analito chegue a 

detecção.  

O sistema automático fluxo-batelada oferece uma configuração muito 

interessante em procedimento de especiação. Os reagentes e amostras podem ser 

convenientemente adicionados a câmara de mistura, e esta quando fechada, pode 

funcionar como um separador gás-líquido, sendo portanto um gerador de hidretos. 

Assim, dada a importância da determinação e identificação das espécies de antimônio 

em água, juntamente com a necessidade de análises rápidas, robustas e 
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reprodutíveis, este experimental propõe um sistema automático fluxo-batelada para 

determinação e especiação de antimônio em amostras de águas. 

3.1 Experimental 

3.1.1 Reagentes, soluções e amostras 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico. As 

soluções foram preparadas com água ultrapura (condutividade < 0,1 μS cm − 1) obtida 

de um purificador Millipore Direct - Q5 UV (EUA). O material de vidro foi vigorosamente 

lavado com 10% v v-1 de HNO3 e lavado com água ultra-pura antes de ser usado. As 

soluções estoque padrão de 1.000,0 mg L− 1 Sb(III) e Sb(V) foram preparadas por 

dissolução de quantidades adequadas de SbCl3 e SbCl5 em uma solução de HCl a 

3% v v-1, e armazenados a 4 °C.  

As soluções padrão de trabalho foram preparadas diariamente a 3% (v v-1) de 

HCl (Merck, Alemanha) por diluição adequada da solução estoque. A solução de 

NaBH4 foi preparada diariamente dissolvendo-se uma quantidade adequada de 

borohidreto de sódio (Fluka, Alemanha) em NaOH 0,1 mol L-1 (Scharlau, Espanha) e 

posteriormente filtrada através de uma membrana de nylon com tamanho de poro de 

0,45 μm (Lida, EUA). Um agente pré-redutor KI / AA [iodeto de potássio a 50% m/v 

(Synth, Brasil) e ácido ascórbico a 10% m v-1 (Sigma-Aldrich, EUA)] foi preparado 

diariamente para reduzir Sb(V) a Sb(III). O ácido ascórbico foi utilizado para evitar o 

excesso de interferência do I3−. Um agente macarante para Sb(V) (solução de citrato 

de sódio a 10% m v-1) foi preparado por dissolução (Merck, Alemanha) em água 

deionizada. 

As amostras de águas foram adquiridas na cidade de Maceió, Alagoas, cujos 

tipos foram de água mineral potável (adquiridas de supermercado local), água da 

torneira (do laboratório da UFAL), água de lago (da lagoa Mundaú) e água do mar (da 

praia de Ponta Verde). Todas as amostras foram filtradas através de filtros de 

membrana de acetato de celulose de 0,45 µm, acidificadas até 3% com HCl e 

mantidas sob refrigeração em garrafas de vidro a 4 °C. Para quantificação de Sb(III), 

as amostras foram aferidas a 5% com citrato de sódio. 
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3.1.2 Desenvolvimento do sistema automático 

Equipamentos e montagem 

A montagem do sistema automático fluxo batelada foi realizada conforme as 

descrições a seguir. Uma câmara de mistura em politetrafluoretileno (PTFE) foi 

empregada para a adição dos fluidos, mistura, homogeneização, formação dos 

hidretos e separação gás-líquido, denominada câmara flow-batch separador gás-

líquido (FB-GLS chamber). Está câmara possui seis canais de entrada e um canal de 

saída para os fluidos na parte inferior, a abertura na parte superior foi utilizada para a 

saída dos hidretos. O volume interno foi de 3 mL e em seu interior uma pequena barra 

magnética em PTFE foi empregada para promover a agitação mecânica dos soluções, 

e sua rotação foi feita com auxílio de um agitador magnético  (Barnstead / Thermoline, 

modelo 546410-16, EUA). Uma membrana de secagem (Perma Pure Inc., EUA) foi 

conectada à saída da câmara FB-GLS para impedir que a humidade fosse arrastada 

para o AFS e provocasse a extinção da intensidade de fluorescência atómica. Ar 

sintético (Gás Linde, Brasil) foi empregado como gás de purga dessa membrana (2,5 

L min – 1). 

Para propulsão dos fluidos, foi empregada uma bomba peristáltica Gilson® 

(modelo Minipuls 3, França) equipada com 8 canais e 6 roletes e seis válvulas 

solenoides de três vias (Cole Parmer, modelo EW-01540-13, EUA). Os tubos de 

transporte (1,0 mm d.i., Teflon®) foram usados como linhas de transmissão dos 

fluidos. O argônio foi utilizado como gás de arraste, e para o controle de sua vazão 

um rotâmetro de baixa vazão (Supelco Analytical, 0 – 65,0 mL de vazão) foi utilizado 

antes da sua entrada na câmara fluxo-batelada. Para minimizar o volume morto e 

consequente dispersão do hidreto de antimônio após a saída da câmara de mistura, 

o caminho até a entrada do espectrômetro de fluorescência atômica foi mantido o mais 

curto possível com 18,0 cm de comprimento e  5,0 mm de diâmatro interno. 

Um notebook foi conectado a uma interface (USB6009, National Instruments®, 

USA) para controle do sistema fluxo-batelada. Um acionador de válvulas foi construído 

para controle da abertura e fechamento das válvulas solenoides. Este equipamento é 

baseado em um circuito integrado ULN2803, fabricado pela Toshiba, que é um arranjo 

de oito transistores do tipo Darlington, apropriados para suportar alta tensão e 
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corrente. Até 8 portas de saída podem ser controladas individual ou simultâneamente 

por esse dispositivo. A Figura 6 mostra o diagrama esquemático da ligação entre o 

notebook, a interface e o acionador de válvulas. As válvulas solenoides são 

alimentadas com uma tensão de 12 V, e são acionadas quando o ULN2803 recebe 

uma tensão superior a 3,8 V em suas portas de entrada, gerando uma corrente de 150 

mA nas portas de saída, onde estão conectadas as válvulas.  

 

Figura 6 Diagrama esquemático da ligação entre o notebook, a interface NI USB-6009 e o 

acionador de válvulas. 

Um espectrômetro de fluorescência atômica (AFS) (PS Analytical Millennium 

System, Kent UK) foi empregado para as medições analíticas. Este instrumento possui 

uma lâmpada de cátodo oco de antimônio (Photron Super Lamp, Victoria, Austrália) 

como fonte de radiação que funciona com a seguinte configuração: uma corrente 

primária de 17,5 mA; uma corrente secundária de 15,0 mA e um comprimento de onda 

de 217,6 nm,. Os sinais de fluorescências obtidos durante as medidas foram 

analisados através da altura do pico. A Tabela 10 mostra os parâmetros operacionais 

do AFS. Para a manutenção da chama de difusão de hidrogênio, necessária para a 

atomização os hidretos gasosos, soluções de HCl (2 mol L– 1) e NaBH4 (1% m/v) foram 

bombeadas continuamente para produzir o gás hidrogênio.  

Acoplando todos os componentes citados, o sistema automático é então 

caracterizado. A Figura 7 mostra uma foto do sistema automático fluxo-batelada 

desenvolvido para a análise de determinação e especiação de antimônio inorgânico. 
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Tabela 10 Parâmetros operacionais para o espectrômetro de fluorescência atômica. 

Parâmetros Valores 

Comprimento de onda (nm) 217,6 

Ganho 100 

Corrente primária (mA) 17,5 

Corrente secundária (mA) 15,0 

HCl (mol L–1) 2,0 

NaBH4 % (m v-1) 1,0 

Vazão HCl (mL min–1) 9,0 

Vazão NaBH4 (mL min−1) 4,5 

Vazão do ar sintético (L min−1) 2,5 

 

 

Figura 7 Fotografia representativa do sistema em fluxo-batelada desenvolvido. (a) Notebook;  

(b) bomba peristáltica; (c) acionador de válvulas; (d) rotâmetro; (e) interface USB; (f) agitador 

magnético; (g) válvulas solenoides; (h) câmara de mistura; (i) AFS. 
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Desenvolvimento do programa de controle 

Um programa para controle e gerenciamento do sistema automático proposto 

foi desenvolvido em software de linguagem de programação gráfica LabVIEW 2013®. 

A interface do programa de controle foi desenvolvida de forma que todas as etapas e 

procedimentos da análise possam ser configuradas de forma simples e intuítiva, 

confome mostrado na Figura 8.  

 

Figura 8 Interface de controle do sistema automático fluxo-batelada desenvolvido. 

O programa desenvolvido funciona baseado no tempo de acionamento, em 

milissegundos, das válvulas solenoides. Baseado nesse tempo, e na rotação da 

bomba peristáltica, é possível contabilizar o volume de fluido movimentado. Assim, o 

tempo de abertura das válvulas é proporcional aos volumes adicionados na câmara 

de mistura. Para isso, é realizado um estudo prévio de calibração em cada válvula 

solenoide, que será discutido em maiores detalhes no próximo tópico. 

O sistema possui seis válvulas, onde cinco delas são empregadas para adição 

de amostra, ácido clorídrico, solução pré-redutora (iodeto de potássio e ácido 

ascórbico), redutor (borohidreto de sódio), gás de arraste (argônio) e uma para o 

procedimento de descarte dos fluidos da câmara. Para o acionamento de cada 

válvula, o tempo correspondente a sua abertura deve ser inserido abaixo de sua 

nominação correspondente.  
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A limpeza da câmara de mistura é feita por adição de ácido clorídrico, agitação 

e descarte, seguido pela abertura da válvula do gás de arraste para retirada de todo 

vapor químico existente na câmara e no sistema de detecção. Desta forma, o usuário 

pode programar, de forma automática, quantos ciclos de limpeza deseja que sistema 

efetue. Após limpeza e antes da análise, o usuário pode realizar o preenchimento dos 

canais utilizando o menu “ENCHER CANAIS” e fornecer o tempo para cada fluido, 

assim como tempo de limpeza da câmara de mistura após esse enchimento. Desta 

forma, o sistema ficará pronto para análise, pois canais entre as válvulas e a câmara 

de mistura estão cheios. Convenientemente, o usuário também pode trocar de 

amostras utilizando o menu “TROCA DE AMOSTRA”, e inserir os tempos 

correspondes a essa troca. 

Assim, o funcionamento do programa foi dividido em três partes de 

programação a critério do usuário. Na primeira parte, é feita marcando na interface o 

ícone correspondente a “Especiação”. Nessa parte, Sb total e Sb(III) são 

determinados, o Sb(V) é obtido pela diferença entre as duas primeiras determinações. 

Na segunda parte, apenas o Sb total é quantificado. E na terceira parte, apenas o 

Sb(III) é determinado. Repetições de cada análise podem ser feitas marcando-se no 

menu “Repetições” o número de replicatas desejadas. Desta maneira, o sistema pode 

ser utilizado para estudos de especiação de antimônio inorgânico, bem como 

determinações de Sb total e Sb(III) separadamente. 

Adicionalmente, como todos volumes adicionados ou retirados da câmara FB-

GLS são proporcionais aos tempos de ativação das válvulas solenoides, um estudo 

da vazão dos fluidos que passam por cada válvula precisou executado. Assim, o 

programa também possibilita o estudo dessa vazões através da inferface apresentada 

na Figura 9. 
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Figura 9 Interface do programa para realizar o estudo de calibração das válvulas solenoides. 

3.1.3 Procedimento automático 

O procedimento analítico automático para especiação de antimônio inorgânico 

em águas, consiste na quantificação de Sb total após redução de Sb(V) a Sb(III) 

utilizando iodeto de potássio (KI) / ácido ascórbico (AA) como agente pré-redutor. 

Citrato de sódio foi empregado como agente mascarante para Sb(V) na determinação 

de Sb(III). A concentração de Sb(V) foi estimada por diferenças de concentração entre 

Sb total e Sb(III). 

O sistema proposto está representado através de um diagrama esquemático 

na Figura 10. Primeiramente, a bomba peristáltica (BP) e o agitador magnético (AM) 

são inicialmente ligados, as válvulas solenoides V1, V2, V3 e V4 estão desligadas, e 

os fluidos correspondentes a amostra, HCl, KI/AA e NaBH4 são bombeados pelos 

canais e redistribuídos aos seus respectivos reservatórios. Em seguida, as válvulas 

solenoides da amostra ou solução padrão (V1), do HCl (V2), da solução pré-redutora 

(KI/AA) e do redutor (NaBH4) são simultaneamente acionadas durante um 3,0 s para 

preencher os canais entre as válvulas e a câmara FB-GLS. Na sequência,  o descarte 

é feito acionando a válvula V6 durante 5,0 segundos, e a câmara é esvaziada. 

Finalmente, o procedimento de limpeza é realizado. Nessa etapa, a válvula V2 é 

acionada por 8,0 s, adicionando 800 µL de HCl na câmada FB-GLS, após isso, V6 é 

acionada por 5,0 s e a câmara é esvaziada. Imediatamente depois, a válvula V5 é 

acionada por 5,0 s para limpar o caminho entre a câmara FB-GLS – membrana perma 
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pure – AFS com argônio. Este procedimento de limpeza pode ser executado sempre 

que houver a troca de um ou mais fluidos do sistema. 

 

Figura 10 Diagrama esquemático do sistema fluxo-batelada desenvolvido para determinação 

e especiação de antimônio inorgânico em águas. 

A determinação do Sb total é feita acionando simultaneamente as válvulas V1, 

V2 e V3, por 3,0, 2,0 e 1,0 s, adicionando volumes de 300, 200 e 100 μL a câmara 

FB-GLS com amostra, HCl, e KI / AA, respectivamente. As soluções são 

homogeneizadas por 2,0 s para redução de Sb(V) para Sb(III), após isso, as válvulas 

V4 e V5 são simultaneamente ligadas por 2,0 s e 5,0 s, bombeando 200 μL de NaBH4 

e gás de arraste (argônio), respectivamente, para a câmara FB-GLS. O hidreto de 

antimônio formado, a estibilina (SbH3), é transportado pelo gás de arraste em direção 

a membrana de secagem e ao detector (AFS). Após a medição da fluorescência 

atômica através da leitura da altura do pico correspondente, a válvula V6 é ligada por 

5,0 s e a câmara FB-GLS é esvaziada. Finalmente, o processo de limpeza é realizado, 

conforme descrito acima. A Figura 11 resume as etapas de analitícas Desse 

procedimento. 
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Para a determinação de Sb(III), e portanto garantir que apenas está espécie 

reaja com o redutor NaBH4, a solução pré-redutora não é adicionada. A diferença entre 

os procedimentos de determinação de Sb total e Sb(III) é apenas que a válvula V3 

não é acionada, como pode ser visto na Figura 11. O Sb(V) está complexado com o 

citrato de sódio, assim, com a adição do borohidreto de sódio somente a espécie 

Sb(III) reage para formar o hidreto de antimônio.  

 

Figura 11 Diagrama de tempo do procedimento analítico automático. 

3.1.4 Avaliação do desempenho analítico  

Desenvolver um método analítico, aplicá-lo ou adaptá-lo, envolve etapas de 

avaliação para atestar que o procedimento desenvolvido apresenta desempenho 

analítico estatisticamente adequado. As duas metodologias desenvolvidas neste 

trabalho de pesquisa foram submetidas aos parâmetros de validação norteados pelas 

normas de validação para metodologias analíticas , os quais são brevemente descritas 

a seguir [193]. 

Sensibilidade e linearidade 

A sensibilidade é calculada de acordo com a Equação 8: 

𝑺 =
𝒅𝒙

𝒅𝒄
           (8) 
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Trata-se de um parâmetro que demostra a variação da resposta analítica em 

relação à concentração do analito. Assim, pode-se dizer que a sensibilidade é a 

capacidade do método distinguir, a um determinado nível de confiança estatística, 

duas concentrações próximas [194]. A sensibilidade é determinada ao mesmo tempo 

que a linearidade e pode ser expressa pelo coeficiente angular do modelo matemático 

que descreve a curva analítica. 

A linearidade é um parâmetro que diz respeito à capacidade do método em 

gerar resultados linearmente proporcionais à concentração do analito, em uma 

determinada faixa de concentração, geralmente empregando o método dos mínimos 

quadrados [194]. Esse parâmetro pode ser demonstrado pelo coeficiente de 

correlação do gráfico analítico, que deve ser próximo de 1, e a inclinaçao da reta deve 

ser diferente de zero. 

Análise de variância 

A análise de variância (ANOVA) é uma técnica estatística que permite validar o 

modelo matemático gerado pelos dados das concentrações com as respostas 

analíticas. A curva analítica só poderá ser utilizada para estimar a concentração do 

analito se ela for capaz de descrever o comportamento dos valores experimentais de 

maneira satisfatória. Assim, o modelo matemático obtido não pode apresentar 

evidências de falta de ajuste e deve refletir uma regressão estatística e significativa 

[195]. As equações para ANOVA do modelo ajustado aos dados experimentais são 

apresentada na Tabela 11. 

O modelo linear obtido através do método dos mínimos quadrados é validado 

avaliando-se os resíduos, o teste de significância da regressão e o teste da falta de 

ajuste. A análise do gráfico dos resíduos permite verificar o comportamento do erros 

de previsão do modelo (resíduo) em relação aos dados experimentais. Nesse gráfico, 

o tipo de erro experimental associado aos dados pode ser identificado. Se um erro 

sistemático estiver presente, os resíduos apresentarão algum perfil ou estrutura, caso 

distribuam-se aleatoriamente em torno do zero, somente erros aleatórios associados 

aos dados experimentais estarão presentes. 
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Tabela 11 Equações para ANOVA aplicada a um modelo obtido pelo método dos mínimos 

quadrados [195]. 

Fonte de variação Soma Quadrática Graus de liberdade Média Quadrática 

Regressão 𝑺𝑸𝑹 = ∑ ∑(𝒚̂𝒊 − 𝒚̅)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒑 − 𝟏 𝑴𝑸𝑹 =
𝑺𝑸𝑹

𝒑 − 𝟏
 

Resíduos 𝑺𝑸𝒓 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̂𝒊)
𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝒑 𝑴𝑸𝒓 =
𝑺𝑸𝒓

𝒏 − 𝒑
 

Falta de ajuste 𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋 = ∑ ∑(𝒚̂𝒊 − 𝒚̅𝒊)
𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒎 − 𝒑 𝑴𝑸𝒇𝒂𝒋 =
𝑺𝑸𝒇𝒂𝒋

𝒎 − 𝒑
 

Erro puro 𝑺𝑸𝒆𝒑 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅𝒊)
𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝒎 𝑴𝑸𝒆𝒑 =
𝑺𝑸𝒆𝒑

𝒏 − 𝒎
 

Total  𝑺𝑸𝑻 = ∑ ∑(𝒚𝒊𝒋 − 𝒚̅)𝟐

𝒏

𝒋

𝒎

𝒊

 𝒏 − 𝟏 𝑴𝑸𝑻 =
𝑺𝑸𝑻

𝒏 − 𝟏
 

Onde: p é o número de parâmetros usados no modelo; n é o número total de observações; m 

é o número de níveis distintos da variável independente. 

Para avaliar a significância da regressão, compara-se a razão obtida entre a 

média quadrática devido à regressão (MQR) e a média quadrática residual (MQr) com 

o valor do ponto da distribuição F referente aos graus de liberdade de MQR e MQr a 

um certo nível de confiança estatística, que comumentemente é de 95%. A regressão 

é estatisticamente significativa se a razão for maior que o valor de F, caso contrário, 

não se pode admitir a existência de uma relação funcional (linear, quadrática, 

polinomial, etc.) entre as variáveis que possa ser descrita pelo modelo.  

A avaliação da falta de ajuste, consiste na comparação, para os vários níveis 

da variável x, da média quadrática da falta de ajuste (MQfaj) com a média quadrática 

devida ao erro puro (MQep). O modelo não terá falta de ajuste se a razão (MQfaj)/(MQep) 

for menor que o valor do ponto de distribuição F, referentes aos graus de liberdade de 

MQfaj e MQep e para um nível de 95% de confiança. Dessa forma, as duas médias 

quadráticas refletirão apenas os erros aleatórios associados aos dados. Caso 

contrário, o modelo apresenta falta de ajuste e necessita ser reestimado e revalidado. 



 

E.A. Lima                                                                                                                                             51 

Exatidão e precisão 

Exatidão é a concordância entre o resultado obtido pelo método analítico 

proposto e o valor convencionalmente aceito como referência ou verdadeiro. Para 

avaliar a exatidão do método, pode-se analisar materiais de referências certificados 

utilizando a metodologia desenvolvida, ou testes de recuperação versus recuperação 

aparente podem ser utilizados. Nos testes de recuperação, quantidades conhecidas  

do analito são adicionadas nas amostras e depois quantificadas. Assim, calcula-se a 

taxa de recuperação empregando a Equação 9:  

𝑹𝒆𝒄𝒖𝒑𝒆𝒓𝒂çã𝒐 (%) = (
𝑪𝟏 −𝑪𝟐

𝑪𝟑
) × 𝟏𝟎𝟎       (9) 

Onde: C1 = concentração da substância de referência mais a concentração da 

amostra; C2 = concentração da amostra; C3 = concentração da substância de 

referência adicionada. 

 Precisão é a concordância entre os valores das replicatas experimentais 

obtidas na análise de uma mesma amostra. Quanto menor a ampliltude dessas 

medidas, maior será a precisão. Costuma-se expressar a precisão como estimativa 

do desvio padrão ou do desvio padrão relativo (DPR%) de uma série de medidas. O 

DPR% é calculado segundo a Equação 10: 

𝑫𝑷𝑹 % =
𝑫𝑷

𝑪𝑴𝑫 
 × 𝟏𝟎𝟎         (10) 

Onde: DP =  desvio padrão; CMD =  concentração média determinada. 

Limite de detecção e quantificação 

Limite de detecção (LD) do método é a menor concentração do analito que 

pode ser detectada, mas não necessariamente quantificada [194]. É calculado 

conforme a Equação 11: 

𝑳𝑶𝑫 =
𝟑.𝒔

𝑺
            (11) 
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Onde: s = desvio-padrão da resposta; S = coeficiente angular da curva de calibração 

analítica (sensibilidade do método). 

O limite de quantificação (LQ) é a menor concentração do analito que pode ser 

quantificada na amostra, com exatidão e precisão aceitáveis, sob as condições 

experimentais adotadas [194]. Utiliza-se a seguinte expressão abaixo para sua 

determinação: 

𝑳𝑶𝑸 =
𝟏𝟎.𝒔

𝑺
           (12) 

Onde:  s = desvio-padrão da resposta; S = coeficiente angular da curva de calibração 

analítica (sensibilidade do método). 

3.2 RESULTADOS E DISCUSSÂO 

3.2.1 Precisão das válvulas solenoides empregadas  

Como os volumes adicionados na câmara FB-GLS do sistema em fluxo-

batelada proposto são realizados pelo acionamento das válvulas solenoides 

juntamente com a rotação definida na bomba peristáltica, foi feito uma calibração 

individual de cada válvula. Assim, logo após a montagem do sistema esse estudo foi 

efetuado, correlacionando-se a quantidade em massa da solução adicionada em 

função do tempo de acionamento da mesma, e definindo-se assim a vazão em cada 

linha de fluxo.  

Cada linha de fluxo teve a vazão determinada pela adição de volumes 

correspondente ao tipo de fluido que seria usado, medidos em massa numa balança 

analítica (Scientech modelo SA210), utilizando tempos de abertura das válvulas 

previamente estabelecidos. A Tabela 12 mostra as vazões médias observadas para 

cada linha. 
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Tabela 12 Vazões médias obsevadas para cada válvula do sistema proposto (n=20).  

Válvula  Solução  Vazão (µL s-1)  

V1  Amostra ou padrão  100,3 ± 1,3 

V2 Ácido clorídrico  100,2 ± 1,1  

V3  Solução pré-redutora 100,1 ± 1,2  

V4  Borohidreto de sódio 100,4 ± 1,3  

V6 Descarte 200,2 ± 1,3 

3.2.2 Otimização do método FBA-HG-AFS 

Para otimização da especiação de antimônio utilizando o sistema automático 

fluxo-batelada, geração de hidretos e detecção por fluorescência atômica (FBA-HG-

AFS), foi empregado inicialmente um planejamento fatorial completo  de dois níveis 

(23) para avaliar os efeitos dos fatores e se os mesmos possuíam significância na 

determinação de antimônio, assim como, se existe algum tipo de interação entre eles. 

Os fatores envolvidos foram: concentração de borohidreto de sódio, concentração de 

ácido clorídrico e vazão do gás argônio.  

Para execução desse planejamento, alguns parâmetros como a com 

concentração de 0,3 µg L-1
 para solução padrão de Sb(III), os volumes da solução 

padrão, HCl, da solução pré-redurora de KI / AA e do NaBH4 foram fixados em 300, 

200, 100, 200 μL, respectivamente. Assim, baseados no estudo das vazões de cada 

válvula, foi possível definir os tempo de acionamentos para que estes volumes fossem 

adicionados à câmara FB-GLS.  

O sinal analíico correspondente a fluorescência atômica das espécies foi 

registrado como altura de pico. A Tabela 13 mostra os fatores, os níveis - 1, 0 e + 1 

correspondentes aos valores reais de cada fator e a matriz do planejamento fatorial 

completo juntamente com as respostas analíticas para cada experimento. Importante 

ressaltar que os experimentos foram executados em ordem aleatória. Os dados 

obtidos foram processados utilizando STATISTICA® (StatSoft Inc, Statistica 8.0, 

StatSoft Inc, Tulsa, EUA, 2007) com um nível de confiança de 95%. 
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Tabela 13 Fatores, níveis e a matriz de planejamento fatorial completo de dois níveis (23). 

Fatores 
Níveis 

-1 0 1 

Concentração de HCl (mol L-1) 1,5 2,5 3,5 

Concentração de NaBH4 (% m v-1) 0,5 1 1,5 

Vazão do gás argônio ( mL min-1) 10 35 60 

    

Experimento NaBH4 HCl Vazão  Resposta 

1 -1 -1 -1 250,30 

2 -1 -1  1 273,10 

3 -1  1 -1 240,90 

4 -1  1  1 241,00 

5  1 -1 -1 359,00 

6  1 -1  1 445,60 

7  1  1 -1 320,00 

8  1  1  1 373,40 

9  0  0  0 345,00 

10  0  0  0 362,10 

11  0  0  0 364,50 

Com base nas respostas obtidas através da matriz de planejamento, um gráfico 

de pareto foi gerado, como mostrado na Figura 12. A análise deste gráfico permite 

verificar se os fatores escolhidos são significativos e se existe alguma interação 

significativa entre eles, com um nível de confiança de 95%. 

 A análise do gráfico de Pareto mostra que os fatores elencados têm uma 

influência significativa sobre a resposta analítica no nível de confiança de 95%. O fator 

mais significativo é a concentração de NaBH4 (efeito padronizado = 16,38). De fato, a 

concentração de NaBH4 apresenta uma influência positiva e significativa sobre a 

resposta analítica. De acordo com a Equação 13, Sb(III) é o reagente limitante. 

3BH4
–
(aq) + 3H+

(aq) + 4H3SbO3(aq)  3H3BO3(aq) + 4SbH3(aq) + 3H2O(l)   (13) 
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Figura 12 Gráfico de Pareto do planejamento fatorial completo de dois níveis. Fator 1 = 

concentração do NaBH4; fator 2 = concentração de HCl; fator 3 = vazão do argônio. 

O segundo fator mais significativo é a vazão de argônio (fator 3). O efeito 

positivo sobre a fluorescência atômica (efeito padronizado = 5,41) pode ser explicado 

pela rápida formação da estibina (SbH3), e porque a altura do pico foi usada para as 

medidas analíticas do AFS. A influência positiva pode ser explicada pela própria 

operação do método FBA-HG-AFS. Como a SbH3 é produzida dentro da câmara FB-

GLS e transportada por argônio em direção ao detector AFS, um aumento na taxa de 

fluxo de argônio causará uma diminuição na dispersão de SbH3, aumentando assim a 

resposta analítica. 

O terceiro fator, a concentração de HCl (fator 2), apresentou um efeito 

significativo e negativo (efeito padronizado = - 5,07), indicando uma perda na resposta 

analítica à medida que a concentração de HCl aumenta. Quantidades excessivas de 

HCl aumentam a formação de H2(g) dentro da câmara FB-GLS, dispersando o SbH3 e 

consequentemente diminuindo o sinal analítico. 

Os efeitos da interação entre os três fatores não foram significativos (p < 0,05) 

e os resultados da ANOVA apresentaram curvatura significativa e ausência de falta 

ajuste para este domínio experimental, indicando uma resposta analítica máxima 

próxima ao ponto central, como foi observado em outros trabalhos [138]. Assim, uma 

otimização final precisa ser executada a fim de determinar as melhores condições 

experimentais para esses três fatores. 
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 Neste contexto, um novo domínio experimental foi estabelecido para estes 

fatores levando-se em conta os resultado apresentados pelo gráfico de Pareto. Por 

apresentar influência positiva na resposta analítica, concentração de NaBH4 foi 

estipulada entre 1,0 e 3,0 % m v-1. Como a concentração de HCl mostrou influência 

negativa, o novo intervalo de concentração foi de 0,7 a 2,1 mol L-1. Apesar da vazão 

influenciar positivamente na fluorescência atômica, valores maiores não puderam ser 

avaliados, pois o rotâmetro apenas permite regulagens entre 0 e 65 mL. Assim, a 

vazão estudada ficou entre o intervalo de 15 a 65 mL min-1. 

Dessa forma, um planejamento Box-Behnken foi montado e executado 

aleatoriamente. Os valores experimentais (reais e os valores codificados) e os 

resultados de cada medida são  apresentados na Tabela 14. 

Tabela 14 Planejamento Box–Behnken para otimizar o método FBA–HG–AFS para 

determinação e especiação de Sb. 

Experimento 
Argônio  

(mL min-1) 

NaBH4   

(% m v-1) 

HCl  

(mol L-1) 
Resposta 

1 15 (-1) 1 (-1) 1,4 (0) 175,87 

2 65 (+1) 1 (-1) 1,4 (0) 161,32 

3 15 (-1) 3 (+1) 1,4 (0) 288,75 

4 65 (+1) 3 (+1) 1,4 (0) 287,77 

5 15 (-1) 2 (0) 0,7 (-1) 225,51 

6 65 (+1) 2 (0) 0,7 (-1) 218,05 

7 15 (-1) 2 (0) 2,1 (+1) 315,83 

8 65 (+1) 2 (0) 2,1 (+1) 264,78 

9 40 (0) 1 (-1) 0,7 (-1) 176,62 

10 40 (0) 3 (+1) 0,7 (-1) 228,30 

11 40 (0) 1 (-1) 2,1 (+1) 233,85 

12 40 (0) 3 (+1) 2,1 (+1) 277,78 

13 40 (0) 2 (0) 1,4 (0) 293,18 

14 40 (0) 2 (0) 1,4 (0) 298,50 

15 40 (0) 2 (0) 1,4 (0) 308.00 
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Os dados obtidos através da matriz de planejamento Box-Behnken foram 

avaliados empregando o mesmo software utilizado no planejamento fatorial completo 

de dois níveis. Dessa maneira, um modelo quadrático (R = b0 + b1X1 + b2X2 + b3 X3 + 

b4(X1)2 + b5(X2)2 + b6(X3)2 foi gerado, onde: R = resposta analítica, X1 = argônio, X2 = 

NaBH4 and X3 = HCl) foi ajustado aos valores experimentais da Tabela 14. Para sua 

validação, uma análise de variância (ANOVA) foi implementada para avaliar a falta de 

ajuste e a significância da regressão  e os resultados são apresentados na Tabela 15. 

Tabela 15 Resultados da ANOVA para o modelo quadrático ajustado a partir dos dados do 

planejamento Box-Behnken. 

Fator 
Soma 
quadrática 

Graus de 
liberdade 

Média 
quadrática 

F valor p-valor 

Modelo 33.351,1 6 5.558,5 98,617 0,010 

Argônio  685,240 1 685,240 12,157 0,073 

(Argônio)2 1.832,924 1 1.832,924 32,519 0,029 

NaBH4  14.023,100 1 14.023,100 248,795 0,004 

(NaBH4)2 8.932,450 1 8.932,450 158,478 0,006 

HCl 7.427,367 1 7.427,367 131,775 0,008 

(HCl)2 1.717,968 1 1.717,968 30,480 0,031 

Falta de ajuste 3.463,978 6 577,330 10,243 0,092 

Erro puro 112,73 2 56,36   

Total  36.927,84 14    

Assim, é razoável afirmar que o modelo quadrático está adequado aos dados, 

a partir dos resultados do valor F (98,61) e valor p (0,010) para regressão e valor F 

(10,24) e valor p (0,09) para a falta de ajuste. Ao aplicar análise de regressão múltipla, 

a Equação 14 quadrática (apresentada com valores codificados) é obtida. Esta 

equação descreve as superfícies de resposta apresentadas na Figura 13. 

R = 299,9 – 9,26 Argon + 41,87 NaBH4 + 30,47 HCl – 22,3 Argon2 – 49,20 (NaBH4)2 

– 21,6 (HCl)2          (14) 
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Figura 13 Superfícies de respostas obtidas pela matriz Box-Behnken. 

Finalmente, as condições experimentais ótimas para os fatores são as 

seguintes: 1,89 mol L-1 de HCl, 2,42% m v-1 de NaBH4 em 0,1 mol L-1 de NaOH e 34,8 

mL min-1 de vazão de argônio. Estes parâmetros experimentais otimizados, 

juntamente com as condições inicialmente fixadas (solução pré-redurora KI / AA, e os 

volumes solução padrão, HCl, KI / AA e NaBH4) constituem as condições 

experimentais definitivas para o método automático FBA-HG-AFS proposto. 

3.2.3 Validação da curva analítica e parâmetros de desempenho 

Sob as condições ótimas estabelecidas utilizando o método FBA-HG-AFS 

proposto, uma curva analítica foi construída entre 100 e 2.000 ng L– 1 e é apresentada 

na Figura 14. A curva apresenta um comportamento linear entre a concentração de 

Sb(III) e as medidas de fluorescência atômica na faixa de concentração trabalhada. A 
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análise dos resíduos deixados pelo modelo e resultados da ANOVA corrobam com 

este fato. 

 

Figura 14 Curva analítica para determinação de Sb(III) em amostras de águas. 

 A análise de variância (ANOVA), mostrada na Tabela 16, foi novamente 

implementada para avaliar a falta de ajuste e a significância da regressão do modelo 

de calibração linear [196]. A curva analítica foi construída com base em medições 

reais em triplicadas de cinco níveis de concentrações de Sb(III). Os valores do modelo 

regressão, resíduos, falta de ajuste e erro puro foram calculados usando valores da 

média quadrática (MQ). Em um nível de confiança de 95%, a razão da MQ falta de 

ajuste / MQ erro puro foi menor, e a MQ da regressão / MQ resíduo foi maior que o 

ponto F de distruibuição, indicando um ajuste satisfatório para a curva analítica.  Em 

outras palavras, não houve falta de evidência de ajuste para o modelo linear e a 

regressão linear foi estatisticamente significativa. Além disso, os resíduos 

apresentaram uma distribuição aleatória aproximando-se de zero. O modelo linear 

pode, portanto, ser considerado adequado e válido para a estimativa das 

concentrações de Sb(III) em amostras desconhecidas. 
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Tabela 16 Análise de variância (ANOVA) para o modelo linear obtido pelo método proposto. 

Fonte de variação 
Soma 

Quadrática 

Graus de 

Liberdade 

Média 

Quadrática 
Teste F Tabelado 

Regressão (R)  1,66 x 107 1 1,66 x 107 MQreg/MQr F1,13 

Resíduo (r)  1,56 x 103 13 1,20 x 102 1,38 x 105 4,67 

Falta de ajuste (faj) 3,07 x 102 3 1,02 x 102 MQfaj/MQep F3,10 

Erro puro (ep) 1,25 x 103 10 1,25 x 102 8,16 x 10-1 3,71 

Assim, obteve-se uma curva analítica satisfatória para a especiação de 

antimônio inorgânico em águas. A equação de regressão estimada foi R = (-61,72 ± 

5,10) + (1,55 ± 0,004) C; onde R é a resposta analítica (medições de altura de pico 

associadas às intensidades de fluorescência atômica), e C é a concentração de Sb(III) 

na faixa de trabalho de 100 a 2.000 ng L–1. Como esses intervalos de confiança não 

contêm "zero", os parâmetros foram considerados estatisticamente significativos com 

95% de confiança. 

Uma vez que a curva analítica foi validada, o valores dos limites de detecção 

(LD) e quantificação (LQ) foram estimados respectivamente em 3 e 10 vezes os 

desvios padrão do branco, de acordo com a União Internacional de Pura e Aplicada 

[197]. Trinta medidas em branco foram utilizadas para essa estimativa, onde os 

respectivos valores de LD e LQ foram de 6 e 20 ng L–1.  

3.2.4 Especiação de antimônio inorgânico em águas 

Baseado nas sessões expostas anteriormente, o método automático proposto 

FBA-HG-AFS se mostrou adequado para análise em amostras de concentração 

desconhecida, desta forma, ele foi usado para especiação de antimônio inorgânico 

em seis amostras de água (3 de água mineral - AM, 1 de água do mar - ADM, 1 de 

água de torneira - AT e 1 de água do lago - AL). Testes de recuperação em dois níveis 

foram executados em três amostras (AM1, 1 ADM e 1 AT).  

Como pode ser visto na Tabela 17, os testes de recuperação indicaram que a 

precisão e exatidão foram satisfatórias. As recuperações variaram de 90 ± 4 até 112 

± 20% e 98 ± 4 até 114 ± 18%, para Sb(III) e Sb(V) respectivamente. E, as 
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concentrações encontradas foram de 140 ± 20 a 430 ± 30 ng L–1, de 210 ± 30 a 990 ± 

90 ng L–1 para Sb (V) e de 350 ± 20 a 1.410 ± 90 ng L–1 para Sb total.               

Tabela 17 Especiação de antimônio inorgânico em águas (n = 3). 

Amostras Sb(III) 
(ng L–1) 

Sb(V) 
(ng L–1) 

Sb total  
(ng L–1) 

Adições 

200 ng L–1 400 ng L–1 

Recuperações (%) 

Sb(III) Sb(V)  Sb(III) Sb(V)  

AM1
a 180 ± 20 280 ± 30 460 ± 30 94 ± 3 98 ± 5 96 ± 4 99 ± 6 

AM2
a 210 ± 20 250 ± 40 460 ± 30 – – – – 

AM3
a 140 ± 20 210 ± 30 350 ± 20 – – – – 

ADMb 430 ± 30 430 ± 60 860 ± 50 112 ± 20 114 ± 18 97 ± 11 109 ± 18 

ATc 310 ± 20 590 ± 60 900 ± 60 90 ± 4 99 ± 4 95 ± 5 98 ± 4 

ALd 410 ± 30 990 ± 90 1.410 ± 90 – – – – 

a AM: água mineral; b ADM: água do mar; c AT: água da torneira; d AL: água de Lago. 

Adicionalmente, a exatidão do método foi também confirmada pela análise de 

um material de referência certificado (SRM 1643e) de elementos traço em água 

fornecidos pelo Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia (NIST, EUA). Antes da 

análise, a amostra de referência foi adequadamente diluída para interpolar o sinal 

dentro da faixa de trabalho da curva analítica. Este SRM apresenta um valor 

certificado para antimônio total de 58,3 ± 0,6 μg L–1, e o valor obtido usando o método 

automatizado FBA–HG–AFS foi de 57,9 ± 0,3 μg L–1, resultando em um erro relativo 

de 0,7%. 

3.2.5 Comparação com outros métodos automáticos 

O método FBA-HG-AFS proposto uma proposta analítica automática para a 

determinação e especiação de antimônio inorgânico. A literatura relata alguns 

trabalhos executados com esta mesma proposta. As características analíticas 
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proposta pelo método FBA-HG-AFS e outros métodos automáticos de fluxo 

[96,138,189] são apresentadas na Tabela 18. O tempo de especiação do método 

desenvolvido foi calculado pela soma dos tempos das determinações totais de Sb total 

e Sb(III) ( 15s + 15s) e limpezas (18s + 18s), como pode ser visto na Figura 11. Assim, 

o tempo total de cada especiação é de 66s, o que corresponde a cerca de 54 

especiações por hora. Cálculos semelhantes foram realizados para estimar os tempos 

de especiação de outros métodos de fluxo na Tabela 18. 

No método proposto FBA-HG-AFS a etapas de mistura / homogeneização, 

reação, geração de hidreto de antimônio e separação gás-líquido são todas realizadas 

em uma câmara FB-GLS. Para este propósito, outros métodos automatizados de fluxo  

[96,138,189] usam dispositivos complexos como bobinas de reação, minicolunas, 

separadores comerciais de gás-líquido e armadilhas criogênicas. 

Em comparação com outros métodos automáticos em fluxo, o método FBA-

HG-AFS apresenta o menor tempo de especiação, baixo consumo de reagentes (por 

exemplo, NaBH4) e de amostras. Isso ocorre porque o sistema proposto não utiliza 

etapas de separação, extração ou eluição das amostras, e não envolve procedimentos 

de pré-concentração, como os encontrados nos métodos CFA-HG-GFAAS [189] e 

FIA-HG-ICPMS [96]. Além disso, a amostra não sofre dispersão em bobinas de reação 

e mini-colunas, ou diluição em líquidos confluentes, o que causa perdas de 

sensibilidade, como encontrado em MSFIA-HG-AFS [138] e outros métodos de fluxo  

[96,189]. 
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Tabela 18 Características analíticas do método proposto e de outros métodos em fluxo 

usando a técnica HG para especiação de antimônio inorgânico em águas. 

Parâmetros 

FBA-HG-
AFS 

(Este 
trabalho) 

MSFIA-HG-
AFS 

 [138] 

CFA-HG-
GFAAS 

[189] 

FIA-HG-
ICPMS 

[96] 

Faixa de trabalho 

(ng L−1) 
100 – 2.000 90 – 5.000 NR 50 – 8.000 

LOD (ng L−1) 6 30 5 13 

RSD (%) 4 3 NR 5 

Especiações por 

hora 
54 15 6 5 

Faixa de 

concentração de Sb 

total nas amostras 

(ng L−1) 

350 – 1.410 230 – 560 180 – 200 272 – 288 

Consumo de 

amostra por 

expeciação (μL) 

600 2.000 5.000 4.400 

Etapas de pré-

concentração, 

separação ou 

eluição 

ausente ausente presente presente 

Consumo de NaBH4 

por especiação (g) 
0,01 1,14 0,376 0,014 

Otimização multivariada multivariada univariada univariada 

Eluição/dispersão ausente presente presente presente 

Amostra 
Água 

mineral, etc 

água do mar, 

água de beber 

e água de 

superfície 

Água do mar 

Água do mar, 

água de lago e 

rio 

FBA: Análise fluxo-batelada, HG: geração de hidretos, AFS: espectrometria de fluorescência atômica, 

MSFA: análise em fluxo por injeção de, CFA: análise em fluxo contínuo, GFAAS: espectrometria de 

absorção atômica em forno e grafite, FIA: análise por injeção em fluxo, ICPMS: espectrometria de 

massas usando plasma indutivamente acoplado e NR: não reportado. 
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4 UMA ESTRATÉGIA ANALÍTICA AUTOMÁTICA PARA DETERMINAÇÃO 

DIRETA DE ANTIMÔNIO TOTAL EM AMOSTRAS DE SUCO DE UVA 

O suco de uva, nutricionalmente pode ser comparado a própria uva, pois na sua 

composição estão todos os constituintes principais, tais como: açúcares, minerais, 

ácidos, vitaminas e compostos fenólicos responsáveis por sua cor e estrutura. Ele está 

entre os sucos de frutas mais comercializados e seu consumo tem aumentado nos 

últimos anos [198]. Por diversos processos, já apresentados na fundamentação 

teórica desta tese, o antimônio está inerentemente presente nessa matriz  e por esta 

razão a um limite máximo tolerável de 1,0 mg L-1 é estabelecido para este 

contaminante. 

A determinação desse contaminante, devido à complexidade dessa matriz, é 

geralmente feita empregando-se algum procedimento de mineralização. Aliado a isso, 

o caráter volátil do antimônio faz com que procedimentos de abertura de amostra 

necessitem de cuidado durante sua execução. Como apresentado na seção 2.1.6, há 

poucos trabalhos relatados na literatura para a determinação desse elemento em 

matrizes de suco de uva.  Somado a isso, a maioria do relatos científicos apontam que 

os procedimentos são usualmente feitos em batelada, em que a maior parte do tempo 

da análise é destinada ao preparo das amostras.  

Diante disso, o presente trabalho procurou investigar a extração de antimônio 

total em amostras de suco de uva para posterior geração de hidretos diretamente 

nessa matriz e detecção por espectrometria de fluorescência atômica. O método 

desenvolvido foi aplicado à análise de seis amostras de suco de uva adquiridas na 

cidade de Maceió, Alagoas. 

 

 

 

 

 



 

E.A. Lima                                                                                                                                             65 

4.1 EXPERIMENTAL 

4.1.1 Reagentes, soluções e amostras 

Os padrões de antimônio foram preparados a partir de sucessivas diluições de 

um padrão de 1.000 mg L-¹ (MERCK, Darmstadt, Alemanha) em ácido nítrico 0,05% 

(v v-1). Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico. As 

soluções foram preparadas com água ultrapura (condutividade <0,1 μS cm− 1) obtida 

de um purificador Millipore Direct - Q5 UV (EUA). O material de vidro foi mantido em 

solução de HNO3 10% (v v-1) durante 12 h, para descontaminar, e lavado antes do uso 

com água ultra-pura. 

A solução de NaBH4 foi preparada diariamente dissolvendo-se uma quantidade 

adequada de borohidreto de sódio (Fluka, Alemanha) em NaOH 0,1 mol L-1 (Scharlau, 

Espanha) e posteriormente filtrada através de uma membrana de nylon com tamanho 

de poro de 0,45 μm (Lida, EUA). Um agente pré-redutor KI/AA [iodeto de potássio a 

50% m v-1 (Synth, Brasil) e ácido ascórbico a 10% m v-1 (Sigma-Aldrich, EUA)] foi 

preparado diariamente para reduzir as espécies de antimônio presentes para Sb(III). 

Soluções de ácido clorídrico foram preparadas a partir do HCl concentrado (Merck, 

Alemanha).  

Uma suspensão de Mg(NO3)2 e MgO foi preparada para a mineralização das 

amostras de suco. Assim, 40,0 g de Mg(NO3)2·H2O e 4,0 g (m v-1) de MgO foram 

colocados em água e elevado ao volume final de 100 mL. Essa  mistura foi mantida 

em agitação constante. 

Amostras de suco de uva foram adquiridas em supermecados locais na cidade 

de Maceió, Alagoas e foram mantidas sob refrigeração de 4 °C até o momento da 

análise. 

4.1.2 Instrumentação e sistema automático 

Durante a realização do trabalho experimental descrito nesta seção, todas as 

medidas foram realizadas utilizando os mesmos equipamentos e o sistema FBA-HG-

AFS (Figura 10) que foi empregado no capítulo descrito na seção 3.1.1. Então, 
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equipamentos, montagem e software utilizados para caracterizar o método FBA-HG-

AFS foram os mesmos. A determinação de antimônio total realizada nesta seção, 

diferenciou-se nas otimizações e tempos de acionamentos das válvulas solenoides.  

4.1.3 Mineralização por via seca para determinação de antimônio total em suco 

de uva 

Uma suspensão de Mg(NO3)2 - MgO foi preparada para mineralização das 

amostras de suco de uva. A suspensão evita a perda do analito e aumenta a 

velocidade oxidação [89]. Desta forma, 1,0 mL da suspensão de Mg(NO3)2 - MgO e 

1,0 mL de amostra foram adicionados a um cadinho de 50 mL, coberto com um vidro 

relógio. A mistura foi mineralizada em um forno mufla, com um aumento gradual da 

temperatura, com o seguinte rampa de aquecimento: 100 ºC por 1h, 250 °C por 2 h e 

540 °C por 14 h [199]. O material inorgânico residual foi dissolvido em 3 mL ácido 

clorídrico concentrado e diluído com água ultra pura até o volume final de 10 mL. O 

branco foi preparado adicionando-se 1,0 mL da suspensão de Mg(NO3)2 – MgO e 1,0 

mL de água deionizada a um cadinho de 50 mL, coberto com um vidro relógio. Segui-

se a mesma rampa de aquecimento empregada para as amostras e mesmo 

procedimento de diluição empregado nas amostras. 

4.1.4 Procedimento automático 

A estratégia de determinação direta automática de antimônio total em sucos de 

uva empregando o sistema FBA-HG-AFS é feita adicionando HCl diretamente no suco 

de uva para fazer a diluição/extração das espécies de antimônio presentes. Após o 

tempo adequado de agitação, é feita a adição do pré-redutor, uma solução de iodeto 

de potássio (KI) e ácido ascórbico (AA), para reduzir as espécies de antimônio 

presentes para Sb(III) e, finalmente, é feita a determinação do antimônio total. 

Os procedimentos para ligar a bomba peristáltica, agitador magnético e encher 

os canais de todos os fluidos, assim como a etapa de limpeza da câmara FB-GLS e 

do caminho até o detector do equipamento são idênticos aos já relatados na seção 

3.1.3. Assim, detalharemos aqui apenas o procedimento de determinação de 

antimônio total. 
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A determinação direta de antimônio total em sucos de uva é feita acionando 

simultâneamente as válvulas V1 e V2 por 3,0 e 5,0 s, adicionando 300 μL de amostra 

e 500 μL de HCl a câmara FB-GLS. A mistura é homogeneizada por 5,0 s para 

promover a extração/diluição das espécies de antimônio e, após isso, a válvula V3 é 

acionada por 1,0 s, bombeando 100 μL de KI / AA para dentro da câmara de mistura. 

Após 2,0 s de homogeneização, as espécies de antimônio são reduzidas para Sb(III) 

e então as vávulas V4 e V5 são acionadas simultaneamente por 2,5 s e 5,0 s, 

adicionando a câmara FB-GLS, 250 μL de NaBH4 e gás de arraste (argônio). A 

estibina produzida é então encaminhada para o sistema de detecção  e a fluorescência 

atômica é medida por altura de pico. Logo em seguida, a válvula V6 é ligada por 5,0 

s para esvaziar a câmara de mistura. O procedimento de limpeza é prontamente 

iniciado após isso. A Figura 15 mostra o diagrama de tempo para essa determinação. 

 

Figura 15 Diagrama de tempo do procedimento analítico automático para determinação de 

Sb total em amostras de suco de uva. 

4.1.5 Avaliação do desempenho analítico  

A determinação direta em suco de uva empregando o sistema FBA-HG-AFS foi 

avaliada segundo o desempenho analítico conforme parâmetros já descritos na seção 

3.1.4. Como não há material de referência certificado para antimônio em suco de uva, 

além de testes de recuperação, análises de referência foram executadas. Assim, 

adicionalmente, teste t serão executados para verificar se o método desenvolvido 

apresenta exatidão adequada.  
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.2.1 Extração de antimônio total em amostras de suco de uva 

Um estudo para selecionar o agente de extração mais adequado para o 

antimônio foi realizado antes da otimização do método automático. A seleção desses 

extratores foi baseada em trabalhos de extração de antimônio em outras matrizes 

[89,187,200] e na consideração de que no método de geração de hidretos, a amostra 

deve ficar acidificada para reagir com o borohidreto de sódio e assim gerar os hidretos 

de antimônio [14].  

 Nesse estudo, o ácido empregado na extração e o tempo para este 

procedimento foram avaliados. Estes fatores não puderam ser avaliados de forma 

multivariada, pois existe a possibilidade de respostas analíticas maiores e menores 

que 100% conforme a eficiência do extrator, o que pode causar uma falsa ideia de 

ótimo. Assim, conforme foi avaliado o melhor extrator, avaliou-se o melhor tempo de 

extração. 

  Nesse contexto, três ácidos foram escolhidos para extração e este estudo foi 

executado seguindo o diagrama de tempo mostrado na Figura 15, com exceção ao 

tempo de homogeneização, após a adição do ácido por V2, que foi estudado entre 2 

e 120 segundos. Foram fixadas a concentração de borohidreto de sódio em 2,5% (em 

0,1 mol L-1 de NaOH), solução pré-redutora de KI / AA em 1% e vazão do gás de 

arraste em 35 mL min-1. Os extratores investigados, assim como suas concentrações 

e porcentagem de recuperação de antimônio total são mostrados na Figura 16 para 

um tempo de homogeneização de 5 segundos. Os agentes mais promissores para a 

determinação direta nas concentrações estudas foram o HCl 3 e 6 mol L-1 e o HNO3 

2 mol L-1, cujas recuperações foram aproximadamente 91, 99 e 90, respectivamente.  

As recuperações maiores que 100%, mostram que os sinais de AFS foram 

afetados quando concentrações altas de HNO3 e H2SO4 foram utilizadas. Como o 

iodeto de potássio é utilizado como agente pré-redutor, aliado a concentração desses 

ácidos oxidantes, muito provavelmente a espécie I3- é formada e interfere 

positivamente no sinal de fluorescência de Sb. Então, pelo apresentado na Figura 16, 
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o HCl é o ácido mais adequado para a extração de antimônio. Desta forma, ele foi 

escolhido para os próximos estudos. 

 

Figura 16 Influência da extração ácida na determinação direta de antimônio em amostra de 

suco de uva em 5 segundos de homogeneização. A porcentagem de recuperação foi 

comparada com a determinação de Sb total após a mineralização da amostra em forno mufla 

(4,0 ± 0,1 µg L-1). 

Conforme o estudo do melhor extrator, concomitantemente, os tempo de 

extração também foram avaliados para cada ácido. Os tempo de homogeneização 

empregados nesse estudo foram 0, 5, 10, 30, 60 e 120 segundos. Em especial, a 

Figura 17 mostra a avaliação dos tempo de extração para o HCl 6 mol L-1. Como 

mostrado, é necessário um tempo mínimo de pelo menos 5 s para extração eficiente, 

após este tempo as extrações praticamente se mantém em um patamar constante. 

Desta maneira, o tempo de 5 s foi selecionado como tempo de homogeneização para 

extração do Sb total empregando o HCl. 
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Figura 17 Avaliação do tempo para extração de antimônio total empregando HCl 6 mol L-1. 

Otimização dos resultados para determinação direta de antimônio total usando 

FBA-HG-AFS 

Os fatores que influenciam na geração de hidretos usando o sistema FBA são 

a concentração de ácido, a concentração do redutor e o gás de arraste, conforme já 

mostrados no estudo anterior para determinação e especiação de Sb em amostras de 

água. Esses fatores também fazem parte da otimização para geração de hidretos 

direta em amostras de suco de uva. O HCl para realizar a extração de antimônio e 

acidificar a amostra, o NaBH4 para gerar os hidretos e o argônio para carregar a 

estibina para detecção. Assim, foi aplicado uma metodologia de superfície de resposta 

Box-Behnken, a fim de se obter as condições ótimas para a geração de hidretos.  

O domínio experimental foi escolhido conforme a necessidade dos testes e dos 

valores de ótimo do sistema FBA-HG-AFS mostrado na otimização para determinação 

e especiação de antimônio em águas. Dessa forma, a concentração de HCl foi 

estipulada entre 5 e 7 mol L-1, pois como a concentração de 6 mol L-1 mostrou 

recuperação mais adequada de Sb em amostras de suco de uva, um estudo em torno 

dessa região seria interessante para a geração de hidretos. A concentração de NaBH4 

foi estudada entre 2 e 4 %, e a vazão do argônio ficou entre 15 a 55 mL min-1.  

Para execução do planejamento, alguns parâmetros foram fixados. A 

concentração 0,8 µg L-1
 para solução padrão de Sb(III), os volumes da solução padrão, 

HCl, da solução pré-redurora de KI / AA e do NaBH4 foram fixados em 300, 500, 100, 

250 μL, respectivamente. O sinal analítico de fluorescência atômica foi registrado 
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como altura de pico. A Tabela 19 mostra a matriz com os valores reais e os valores 

codificados dos fatores utilizados no planejamento e as respectivas respostas 

encontradas durante os experimentos. Conforme a necessidade de todo planejamento 

multivariado, os experimentos foram aleatorizados. As respostas obtidas foram 

tratadas utilizando o STATISTICA® (StatSoft Inc, Statistica 8.0, StatSoft Inc, Tulsa, 

EUA, 2007) com um nível de confiança de 95%. 

Tabela 19 Planejamento Box–Behnken para otimizar o método FBA–HG–AFS para 

determinação de Sb total em amostras de suco de uva. 

Experimento 
HCl  

(mol L-1) 

NaBH4 
 

(% m v-1) 

Argônio 

(mL min-1) 
Resposta 

1 5 (-1) 2 (-1) 35 (0) 472,41 

2 7 (+1) 2 (-1) 35 (0) 590,35 

3 5 (-1) 4 (+1) 35 (0) 430,23 

4 7 (+1) 4 (+1) 35 (0) 685,93 

5 5 (-1) 3 (0) 15 (-1) 331,87 

6 7 (+1) 3 (0) 15 (-1) 670,50 

7 5 (-1) 3 (0) 55 (+1) 616,07 

8 7 (+1) 3 (0) 55 (+1) 690,37 

9 6 (0) 2 (-1) 15 (-1) 675,12 

10 6 (0) 4 (+1) 15 (-1) 714,74 

11 6 (0) 2 (-1) 55 (+1) 796,63 

12 6 (0) 4 (+1) 55 (+1) 819,46 

13 6 (0) 3 (0) 35 (0) 907,30 

14 6 (0) 3 (0) 35 (0) 903,00 

15 6 (0) 3 (0) 35 (0) 916,98 

A Equação 15 mostra, em valores codificados, a relação entre o sinal analítico 

de fluorescência atômica (R), a concentração em mol L-1 de HCl,  concentração de 

NaBH4 em % (m v-1) e a vazão de argônio em mL min-1. A análise de variância 

(ANOVA) mostrou que o modelo matemático apresentado tem regressão significativa 
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e não apresenta falta de ajuste, mostrando que a região experimental  está 

adequadamente descrita. 

R = 909,09 + 98,32 HCl + 14,48 NaBH4 + 66,29 argônio – 269,32 (HCl)2 – 95,04 

(NaBH4)2 – 62,56 (argônio)2 + 34,44 HCl NaBH4 – 66,08 HCl argônio   

  (15) 

 

Figura 18 Superfícies de respostas obtidas do planejamento Box-Behnken para otimização 

da determinação direta de Sb em amostras de sucos de uva. 

Esta equação mostra o ponto de máximo da superfície resposta, que 

compreende os valores de 6,1 mol.L-1 de concentração de HCl, 3,1 %(m v-1) de 

concentração de NaBH4 e 44,1 mL min-1 de argônio. A Figura 18  mostra as 

superfícies respostas descrita pela equação acima. Juntamente com os valores 
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fixados para acionamento das válvulas e os valores otimizados foram as condições 

ótimas estabelecidas para implementação do método de análise direta em amostras 

de suco de uva. 

4.2.2 Parâmetros de desempenho e validação da curva analítica 

O método automático, proposto para determinação direta de antimônio em 

amostras de suco de uva utilizando o sistema automático FBA-HG-AFS, foi validado 

conforme normas estabelecidas pela IUPAC. Sob condições ótimas estabelecidas, 

uma curva analítica entre 0,1 e 2,0 µg L–1 foi construída entre a concentração de Sb(III) 

e as repostas em altura de pico de fluorescência atômica. A curva apresentou 

comportamento linear que foi confirmado pela análise dos resultados da ANOVA. 

 

Figura 19 Curva analítica para determinação de Sb total em amostras de suco de uva. 

Costumeiramente, antes de avaliar a significância estatística da regressão, a 

falta de ajuste é verificada. Para isso, comparou-se a razão MQfaj/MQep calculada com 

o valor tabelado, que para este caso é de 3,71 (F3,10). Como valor calculado foi bem 

inferior ao valor tabelado, não existe evidência de falta de ajuste do modelo linear 

ajustado aos dados experimentais. Na avaliação da significância da regressão, a 

razão MQR/MQr calculada é comparada à tabelada, que neste caso é de 4,67 (F1,13). 

A razão calculada foi muito superior ao valor tabelado, portanto, conclui-se que a 

regressão é altamente significativa.                                     
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Desta forma, a curva analítica foi validada para determinação de antimônio 

inorgâncio total. A equação de regressão para o modelo  foi R = (-77,76 ± 10,48) + 

(1.368,30 ± 8,55) C; onde R corresponde a resposta analítica (medições de altura de 

pico associadas às intensidades de fluorescência atômica), C a concentração de Sb 

total na faixa de trabalho de 0,1 a 2,0 µg L–1. Esses intervalos de confiança estimados 

não contêm "zero", logo, os parâmetros são considerados significativos a 95% de 

confiança. 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram estimados 

respectivamente em 3 e 10 vezes os desvios padrão do branco, de acordo com a 

IUPAC [197]. Trinta medidas em branco foram utilizadas para essa estimativa, onde 

os respectivos valores de LD e LQ foram de 0,02 e 0,066  µg L–1. 

4.2.3 Análise das amostras 

Conforme exposto nas sessões anteriores, o método é adequado para a 

determinação de antimônio total em amostras reais. O resultado obtido pelo método 

FBA-HG-AFS é mostrado na Tabela 20 e é comparado ao método de referência por 

geração de hidretos e detecção por fluorescência atômica. De acordo com os dados 

apresentados, há uma boa concordância entre os valores do método proposto e o da 

análise de referência. Quando aplicado o teste t pareado nos resultados obtidos pelos 

dois métodos, não há diferença estatisticamente significativa a um nível de 95% de 

confiança. As concentrações de antimônio total encontradas foram de 1,23 ± 0,05 a 

4,58 ± 0,1 µg L–1.  

No Brasil, a lista de limites máximos de tolerência para contaminantes em suco 

de fruta inclui 10 elementos-traço, dentre eles o antimônio, cujo limite máximo é de 

1,0 mg L-1. As amostras analisadas apresentaram concentrações de antimônio total 

bem abaixo do limite permitido no Brasil. Dessa forma, seu consumo não oferece 

riscos a saúde. 
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Tabela 20 Determinação de antimônio total em amostras de suco de uva (µg L–1) usando o 

sistema automático FBA-HG-AFS e o método de referência por geração de hidretos e 

detecção por fluorescência atômica. 

Amostras 

FBA-HG-AFS Referência 

Sb total ± DP 
(µg L–1) 

DPR% 
Sb total ± DP         
(µg L–1) 

DPR% 

1 4,01 ± 0,10  3,10 3,95 ± 0,08 2,05 

2 1,23 ± 0,05 3,56 1,26 ± 0,03 2,17 

3 2,79 ± 0,10 3,70 2,85 ± 0,08 2,63 

4 4,58 ± 0,10 3,45 4,62 ± 0,09 2,10 

5 2,11 ± 0,08 3,08 1,98 ± 0,07 3,10 

6 2,99 ± 0,10 3,20 2,84 ± 0,09 3,01 

4.2.4 Testes de recuperação e características do sistema automático FBA-HG-

AFS na determinação em amostras de suco de uva 

Adicionamente,  foram realizados testes de recuperação nas seis amostras, que 

são mostrados na Tabela 21. Os testes de adição foram feitos nos níveis de 0,5, 2,0 

e 4,0 µg L–1. Conforme os dados apresentados, os testes indicaram que a precisão e 

exatidão foram satisfatórias. As recuperações variaram de  88,8 ± 1,5 até 116,2 ± 1,2  

% para antimônio total.  

Tabela 21 Teste de recuperação para as amostras de suco de uva. 

Amostras 
Recuperação (%) 

0,5 (µg L–1) 2,0 (µg L–1) 4,0 (µg L–1) 

1 93,2 ± 1,5 97,6 ± 1,7 95,1 ± 2,0 

2 89,5 ± 1,2 98,6 ± 1,3 104,4 ± 1,5 

3 95,8 ± 1,6 101,8 ± 1,8 97,7 ± 1,8 

4 104,3 ± 1,4 98,9 ± 1,9 94,2 ± 2,0 

5 88,8 ± 1,5 106,4 ± 1,5 116,2 ± 1,2 

6 106,2 ± 1,8 102,3 ± 1,7 107,5 ± 1,9 
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A determinação direta de antimônio total em amostras de suco de uva utilizando 

o método FBA-HG-AFS apresentou baixo consumo de reagentes e amostras, e baixa 

geração de resíduos, em que o volume total gerado por análise foi de 1.150 µL. A 

determinação de Sb total foi realizada em 41 s, assim, foi possível realizar cerca de 

87 determinações por hora. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 
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5.1 CONCLUSÕES 

Neste trabalho de pesquisa, foi desenvolvido um novo método analítico 

automático que alia a interessante estratégia de remoção do analito da matriz de 

interesse através da geração de hidretos. O sistema automático fluxo-batelada 

propícia excelentes características analíticas a essa técnica, sendo a sua interação 

explorada pela primeira vez. Deste modo, foi possível implementar esta nova 

aplicação automática envolvendo a geração de hidretos. 

Para lograr êxito na realização deste trabalho, o primeiro objetivo foi o 

desenvolvimento do sistema automático e o acoplamento eficiente com o 

espectrômetro de fluorescência atômica. Isso foi possível mediante a conexão entre a 

saída superior da câmara FB-GLS e a entrada na membrana de secagem do 

equipamento de forma que o caminho fosse o menor possível para minimizar a 

dispersão dos hidretos formados. 

Para a homogeneização da mistura, formação dos hidretos e separação gás-

líquido on-line de forma eficiente, uma câmara de mistura com seis canais de entrada, 

um canal de saída inferior e outro superior, foi confeccionada em politetrafluoretileno. 

Ao contrário dos métodos de fluxo automáticos desenvolvidos anteriormente, que 

usam fluidos confluentes e dispositivos complexos, a principal vantagem do método 

FBA-HG-AFS proposto foi o uso inovador de uma câmara de mistura simples feita em 

laboratório. O procedimento automático desenvolvido para especiação de antimônio 

inorgânico e determinação de antimônio total foi aplicado com sucesso mediante o 

uso do software de controle desenvolvido em ambiente Labview para administração 

de cada etapa das análises.  

A determinação e especiação de antimônio inorgânico nas amostras aquosas foi 

satisfatória, rápida e sensível graças à metodologia escolhida, na qual o iodeto de 

potássio foi utilizado como agente de pré-redução e o Sb(V) foi mascarado 

previamente antes das análises. Dessa forma, a quantificação das espécies de Sb 

total e Sb(III) juntamente com as etapas de limpeza foi realizada em um pouco mais 

de um minuto, o que proporcionou excelentes frequências analíticas frente aos outros 

sistemas automáticos com a mesma proposta, além de ter gerado baixissímo resíduo. 

O procedimento conseguiu quantificar e especiar as espécies de antimônio presentes 
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em nível de nanograma por litro. A análise da amostra de referência e os testes de 

recuperação mostram a robutez e confiabilidade do método. 

A extração ácida on-line de antimônio total em amostras de suco de uva foi 

realizada com sucesso pelo ácido clorídrico à 6 mol L-1 em um curto intervalo de tempo 

de 5,0 s. Com isso, foi possível implementar a análise automática direta de antimônio 

total nas amostras. No procedimento, após a extração do antimônio, o iodeto de 

potássio promoveu a pré-redução das espécies de Sb presentes a Sb(III) e, após a 

adição de borohidreto de sódio, o hidretos de antimônio foram gerados e o antimônio 

total foi quantificado. Desde a extração de antimônio e geração de hidretos direta nas 

amostras, foi necessário um tempo de 41 s para a determinação de antimônio total, 

juntamente com a etapa de limpeza da câmara FB-GLS. Além disso, a análise direta 

não mostrou diferença estatítica com o método de referência a 95% de confiança. 

Dado a escassez de poucos sistemas automáticos para determinação de metais em 

nível traço em amostras de suco, e também da necessidade monitoramento nesse 

tipo de bebida que apresenta um consumo considerável, este método contribuí 

enormemente para que as análises de rotina nesse tipo de amostras sejam realizadas 

com a devida agilidade e confiabilidade. 

Deste modo, se permite enfatizar, que por meio da união da fluorescência 

atômica, geração de hidretos e automação analítica, através do sistema fluxo-

batelada, podemos vislumbrar o desenvolvimento efetivo de modernas metodologias 

com aplicações direcionadas, sensíveis e seletivas cada vez mais requeridas para 

análises de rotina. A estratégia não cromatográfica desenvolvida para determinação 

de Sb(V), Sb(III) e Sb total pelo método FBA-HG-AFS oferece uma alternativa simples 

e sensível às técnicas hifenizadas para análise de especiação. Da mesma forma, a 

determinação direta nas amostras de suco de uva, oferece um passo simples e 

bastante rápido frente aos procedimentos de referência geralmente empregados para 

esse tipo de amostra. 
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5.2 PERSPECTIVAS 

Durante o desenvolvimento da presente pesquisa, foi possível vislumbrar as 

seguintes perspectivas que podem vir a ser exploradas em pesquisas posteriores. 

 Desenvolver novos procedimentos automáticos com  geração de hidretos e o 

sistema fluxo-batelada para determinação de elementos traço em diferentes 

matrizes como: medicamentos, combustíveis e alimentos. 

 Utilizar o sistema desenvolvido em espectrômetro de fluorescência atômica 

com multidetecção, proporcionando uma detecção simultânea de mais de um 

analito; 

 Utilizar o sistema desenvolvido para determinação de outros analitos que 

formam hidretos; 

 Utilizar o sistema desenvolvido na determinação de analitos que formam 

vapor frio; 

 Desenvolver um sistema de detecção portátil para ser acoplado logo após a 

saída da câmara FB-GLS, para análises ainda mais rápidas proporcionando 

medidas analíticas ainda mais sensíveis;  

 Miniaturizar o sistema fluxo-batelada desenvolvido, minimizando ainda mais a 

quantidade de reagentes e amostra, bem como a geração de resíduos; 

 Integrar outras formas de detecção, a exemplo do ICP-OES e ICP-MS, ao 

sistema automático fluxo-batelada; 
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Produção científica 

Ao longo dos anos de pesquisa acadêmica concernentes aos trabalhos de 

formação no curso de doutorado em química analítica, foram apresentados trabalhos 

em congressos relativos ao tema da tese, assim como um artigo cientifício, os quais 

são elencados a seguir: 
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