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SELECTIVE DETERMINATION OF TRIBUTYLTIN IN THE PRESENCE OF Sn(IV) IN ENVIRONMENTAL SAMPLES USING HG-
ICP OES AND Saccharomyces cerevisiae AS SORBING MATERIAL. A method for selective determination of tributyltin in the presence
of Sn(IV) by combining hydride generation inductively coupled plasma optical emission spectrometry (HG-ICP OES) and solid phase
extraction (SPE) using baker’s yeast is proposed. The procedure is based on selective retention of TBT by the yeast at pH = 6. Detection
limit of 1.9 pg L' and quantification limit of 6.3 pg L' were obtained. TBT and Sn(IV) were determined in the range of 0-25 ug L' and the

proposed approach was applied to analyze river water, sea water and biological extracts, with recoveries of 114, 101 and 86%, respectively.
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INTRODUCAO

Em dgua do mar, o Sn pode ocorrer nas formas inorgénicas livres
nos estados de oxidag¢ao Sn(II) ou Sn(IV), ou nas formas organome-
talicas como o TBT (tributilestanho) ou seus produtos de degradacao
DBT (dibutilestanho) e MBT (monobutilestanho).! Os compostos or-
ganometdlicos de estanho sdo mais t6xicos que as espécies inorganicas
e atoxicidade aumenta para compostos com maior nimero de grupos
alquilas ligados ao estanho.? A atividade biolGgica e toxicidade de
estanho também estdo associadas ao estado de oxida¢@o das formas
inorganicas: Sn(Il) é mais t6xico que Sn(IV).?

Os compostos organicos de Sn entram no ambiente por meio
de produtos feitos pelo homem (biocidas e estabilizantes) ou sdo
formados a partir das espécies inorganicas. Os compostos antropo-
génicos mais bem conhecidos incluem espécies de TBT, utilizadas
em férmulas de pinturas antifuligem que sdo responsdveis por efeitos
deletérios em vdrios organismos marinhos, principalmente, bivalves
e crustdceos.!

Pesquisas revelam que o siri azul (Callinectes sapidus) é capaz
de metabolizar efetivamente o TBT, dependendo do nivel encontra-
do no ambiente. Porém, outras espécies, como Ilyanassa obsoleta,
podem desenvolver caracteristicas masculinas em fémeas, fendmeno
denominado imposexo, quando a concentragdo de TBT no ambiente
é de aproximadamente 2 ng L.#

A cromatografia gasosa (GC) € efetiva para a separacdo de espé-
cies organicas de estanho e possibilita limites de deteccdo na faixa de
ng L'a pg L' dependendo do tipo de detector utilizado.”® Um dos
principais inconvenientes desta técnica € o pré-tratamento tedioso da
amostra, que envolve vdrias etapas de extra¢ao do analito, geralmente
usando extragdes liquido-liquido (LPE) e, posteriormente, a derivacdo
do analito com tetraetilborato de sédio.’

A cromatografia liquida (LC) também ¢é efetiva para o fracio-
namento de estanho organico e inorgénico,'*!* porém, os limites de
deteccdo sdo pobres quando detectores convencionais sdo utilizados.
O limite de detec¢do pode ser consideravelmente melhorado quando
a LC € acoplada ao ICP-MS."*5 No entanto, métodos envolvendo a
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LC requerem, pelo menos, uma etapa de pré-tratamento usando LPE
antes da separagio cromatografica, mesmo para amostras de dgua.'*

Poucos métodos nio cromatograficos foram utilizados para
especiacdo de Sn, sendo que alguns foram baseados na extragdo em
fase solida,'*!8 extragéo seletiva,'”” XANES (X-ray absorption near-
edge structure spectroscopy),” extragao em fases liquida-liquida '
e dilui¢do isotépica sub-estequiométrica.”

Bermejo-Barrera et al.'® propuseram a determinagdo de TBT
em aguas mineral e de torneira utilizando, para a retengdo do TBT,
a resina Amberlite XAD-2 impregnada com tropolone e posterior
determinacgdo por espectrometria de absor¢@o atdmica com atomi-
zacao eletrotérmica (ET AAS). O mesmo material (resina Amberlite
XAD-2 impregnada com tropolone) foi proposto para determinar Sn
total orgénico em amostras de dgua marinha.'” O processo também
permitiu a distin¢@o entre compostos organicos de estanho e Sn(1V),
pois a forma inorgénica ndo € retida pela coluna. Os autores relataram
resultados com limite de detec¢do de 13 ng L', desvio padrdo menor
que 10% e recuperacdo do analito préxima a 100%.

Vandenberg e Khan'® propuseram um método capaz de determinar
seletivamente espécies organicas e inorganicas de estanho. As espé-
cies organicas de Sn foram separadas passando-se a amostra acidifi-
cada em uma coluna C18 que adsorve todos os compostos organicos,
deixando o Sn inorganico em solugdo. O limite de deteccdo relatado
para determinacdo de estanho orgéanico total € de aproximadamente
10 pmol dm™ (com tempo de deposi¢do de 10 min).

O uso de substratos biol6gicos (micro-organismos) para discriminar
espécies metdlicas € outra alternativa simples para conduzir andlises de
especiagio e fracionamentos quimicos. Trabalhos recentes evidenciam
que estes substratos sdo um instrumento poderoso para amostragem
especifica e pré-concentracdo de vdrias espécies quimicas. Dentre os
varios micro-organismos utilizados para este propdsito, a Saccharomyces
cerevisiae pode ser destacada, em parte, devido a facilidade com que pode
ser obtida em grandes quantidades e na forma desidratada e, principal-
mente, por ser um organismo ndo patogénico. O micro-organismo foi
utilizado com sucesso na determinacdo seletiva de espécies de As, Cr,
Hg, Sb, Se e Cd.**?3! Nestes métodos, o As(III), Cr(II), metilmercurio,
Sb(II), Se(IV) e Cd(I) na presenga de As(V), Cr(VI), Hg(Il), Sb(V),
Se(VI) e Cd-metalotioneina, respectivamente, foram quantitativamente
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(e seletivamente) retidos pela levedura. O micro-organismo também foi
utilizado para determinag@o de Sn(IT) e Sn(IV).*> Neste método, foram
avaliados diversos fatores que afetam a retenc¢@o dos analitos pela leve-
dura, tais como pH, quantidade de biomassa, temperatura e tempo de
contato. Em pH =2, o0 Sn(IV) foi quantitativamente retido pela levedura,
enquanto o Sn(II) permanecia na solugéo. Depois da separacdo, o Sn(IV)
presente na fase sélida foi determinado por espectrometria de emissao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) introduzindo
uma suspensdo do material diretamente no sistema de nebulizacio
do equipamento. Os limites de detec¢@o do estanho nas fases sdlida e
liquida foram, respectivamente, 1,1 ¢ 0,7 pug L. O método foi utilizado
com sucesso para a determinac@o de Sn(Il) e Sn(IV) em dguas fluviais
e amostras de dguas residuais de industrias (com e sem tratamento).

O uso da técnica de geragdo de hidretos (HG) para substituir o sis-
tema de introdugdo de amostras convencional da ICP OES (nebulizacdo
pneumadtica) apresenta algumas vantagens, como o aumento significativo
da sensibilidade (de 20 a 50 vezes) e a separacao dos analitos da matriz
potencializando, assim, andlises mais sensiveis e seletivas. Algumas das
aplicagdes recentes do acoplamento da HG com o ICP (HG-ICP OES)
envolveram determinacdo de Sb (Sb** e Sb**) em amostras farmacéuti-
cas, de dgua e efluentes;* determinagio de Se em material biolggico;*
determinagéio de As e Se em sedimentos estuarinos;*® determinagdes
multielementares (As, Pb, Sb e Se) usando sistemas tipo “dual”,** que
combinam a gerac@o de hidretos e a nebulizagdo pneumdtica®” ou ultras-
sonica® para elementos que ndo geram hidretos. Para determinagio de
Sn, a HG-ICP OES foi utilizada com sucesso para a andlise de manganés
eletrolitico, de material vegetal e solos.*!

Este trabalho teve como principal objetivo a avaliacdo da capa-
cidade da Saccharomyces cerevisiae em segregar TBT na presenca
de Sn inorganico e o desenvolvimento de um método analitico para
determinacdo de TBT na presenca de Sn(IV) em amostras de inte-
resse ambiental, utilizando esse micro-organismo em associagio a
um sistema de HG-ICP OES.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e acessorios

Foi utilizado um espectrometro de emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente, marca GBC modelo integra XL (Melbourne,
Austrdlia), equipado com uma camara de nebuliza¢@o do tipo ciclonica
(Glass Expansion, Melbourne, Australia) e nebulizador tipo V-Groove
(Glass Expansion). Alternativamente, foi utilizado sistema de geragio
de hidretos. O sistema de geragdo de hidretos (fluxo continuo) foi
montado com uma bomba peristéltica, cAmara de separagdo de fases
liquida-gasosa (semelhante ao descrito por Menegério e Giné*), tubos de
polietileno e tubos de bombeamento de Tygon. Neste sistema, a amostra
acidificada confluiu diretamente com a solu¢do de NaBH, Os gases
gerados, depois de separados da fase liquida foram conduzidos ao ICP
com um fluxo de argonio. Os pardmetros instrumentais do ICP OES
e as condicdes de geragdo de hidretos sdo apresentados na Tabela 1.

Outros equipamentos e acessorios utilizados foram: centrifuga
Jouan, modelo B4i (St. Herblain, Franga), banho térmico ITR, mo-
delo 80 (Esteio, Brasil), bloco aquecedor Tecnal, modelo TE - 40/25
(Piracicaba, Brasil), banho de ultrassom Bandelin, modelo Sonorex
RK 102, com frequéncia de 35 kHz (Berlim, Alemanha) e evaporador
rotatorio a vacuo Quimis, modelo Q.344.2 (Sao Paulo, Brasil).

Reagentes e solucoes
Em todo o trabalho foram utilizados reagentes de grau analitico

e dgua purificada em um sistema deionizador Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, EUA) com resistividade de 18.2 MQ cm.
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Tabela 1. Condig¢des de operacao do ICP-OES, nebulizag¢do pneumdtica e

geracdo de SnH .

ICP OES

Poténcia, W incidente 1200

Vazio dos gases, L min™! plasma 10
auxiliar 0,5

Altura de observacdo, mm 10

Vista radial

Linha de emissdo, nm Sn 189,926

Nebulizagdo Pneumadtica

Vazdo do gés de nebulizagdo, L min™! 0,6

Vazio de introduc@o da amostra, mL min’'! 2.8

Geragao de Hidretos

Vazio de NaBH,, mL min"' 1,4

Vazio da amostra, mL min’! 2,6

Vazdo do gés de arraste, L min’! 0,6

Foram preparadas solugdes padrdo estoque com concentragao
de 1000 mg L' de Sn(IV) e TBT a partir de Sn metélico (Aldrich,
Milwaukee, EUA) e cloreto de TBT (Aldrich), respectivamente. As
solugdes padrao de trabalho foram preparadas por dilui¢cdes das suas
respectivas solu¢des padrio estoque com dgua. Os valores dos pHs
das amostras e das solucdes padrio foram ajustados utilizando-se
solucdes de NaOH ou HCI (Synth, Sdo Paulo, Brasil).

Além das solugdes estoque de Sn(IV) e TBT, foram utilizadas
solucdes padrdo de estanho com concentragdes entre 250-1000 pg
L, preparadas a partir de uma solug@o padrao multielementar de 100
mg L', em HNO, 5%, certificada pela QHEMIS High Purity. Essas
solucoes foram usadas para avaliar, periodicamente, as concentracdes
das solugdes teste.

O preparo das solugdes contendo Cu(Il), Fe(IlI), Cd(II), Mn(II),
Zn(1l), Ca(Il), Mg(II), K(I) e Na(l), utilizadas nos testes de interferén-
cia, foi feito a partir da dissolugao de CuSO,.5H,O (Merck, Darmstadt,
Alemanha), FeNH,(SO,),.12H,0 (Synth), Cd(NO,), (High-Purity Stan-
dards, Charleston, EUA), MnSO,.H,O (Synth), ZnSO,.7H,0 (Vetec,
Duque de Caxias, Brasil), CaCO, (Merck), MgCl,.H,O (Mallinckrodt,
EUA), KCl (Synth), e NaCl (Synth), respectivamente.

Solugdes de NaBH, 3% (m/v) (MP Biomedicals, EUA) em 0,05
mol L' de NaOH (Synth), usadas no sistema de geracéo de hidretos,
foram preparadas imediatamente antes das analises.

Todos os testes foram realizados utilizando a levedura Saccha-
romyces cerevisiae desidratada, obtida no comércio (Fermix, Sdo
José dos Campos, Brasil).

Procedimento geral de extracio em fase solida

Todas as extra¢des em fase s6lida foram realizadas em batelada,
usando um mesmo lote da levedura Saccharomyces cerevisiae. O
procedimento consistiu em adicionar aliquotas de 10 mL das amos-
tras ou solucdes teste de Sn(IV) e/ou TBT, em um tubo de centrifuga
contendo uma quantidade determinada do substrato. Em seguida, os
tubos foram vigorosamente agitados e mantidos em banho (de dgua)
com controle de temperatura por um tempo estabelecido. Apés o
periodo de incubacio, as suspensdes foram centrifugadas por 7 min
a 4000 rpm para separacdo das fases.

Procedimentos para determinaciio de Sn nas fases sélida e
liquida

Num teste de recuperagdo de Sn com nebulizago direta da fase
liquida, verificou-se que o Sn pdde ser determinado com um limite
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de deteccdo de 16 pg L' (3 ©) e uma interferéncia no processo de
nebulizac¢do desprezivel, apresentando recuperacdo de 107 £ 4%.
Assim, nos testes iniciais (visando avaliar os efeitos dos parametros
da extrag@o em fase sélida) os valores das massas de Sn(IV) e TBT
retidos na fase sélida (m,) foram calculados a partir da diferenga
entre as massas das solucgdes teste (massa inicial, m,) € as massas
determinadas na fase liquida (m,,).

Os valores de m,  foram calculados a partir das concentragdes de
Sn na fase liquida usando a seguinte equagao:

My = M; = Mg

onde: m,, = € amassa de Sn(IV) ou TBT na fase liquida.

Os valores de m,, e m, podem ser obtidos pelas equagdes abaixo:

m,, =V.[Sn

det ]

m =V.[Sn ]

inicial
onde: V = volume da solucdo teste de TBT ou Sn(IV) utilizada na
extragdo; [Sn, . ]=a concentragdo da solugdo teste de TBT ou Sn(IV)
utilizada na extragdo; [Sn, ] = a concentra¢do Sn (TBT ou Sn(IV))
determinada na fase liquida.

Apesar de ser mais propensa a propagacdo de erros analiticos,
a determinac@o indireta da massa retida pelo material sorvente, se-
gundo o procedimento descrito acima, evita a andlise da fase sélida.
A determinagdo direta de Sn na fase sélida, mesmo podendo ser
facilmente conduzida através da introducdio de uma suspensdo do
material diretamente no sistema de nebulizacdo do ICP, € sujeita a
efeitos de matriz.*

Nos testes envolvendo a geragdo de hidretos, as determinacdes
de Sn(IV) e TBT nas fases liquida e sélida foram realizadas depois
de uma etapa de digestao.

As fases liquida e s6lida foram transferidas para tubos de diges-
tao, receberam a adi¢@o de 4cido nitrico e foram aquecidas em bloco
aquecedor. A fase liquida foram acrescidos 2 mL de 4cido nitrico
concentrado, enquanto que para a fase sélida foram adicionados 1
mL de 4cido nitrico concentrado e 1 mL de dgua. Os tubos foram
aquecidos a 140 °C por 120 min e, entdo, deixados esfriar a tempe-
ratura ambiente. A fase liquida foi entdo avolumada com dgua para
20 mL e a fase sdlida para 10 mL. Apds esse processo, as amostras
foram introduzidas em um sistema de fluxo para geracdo de hidretos.

No sistema de geracdo de hidretos, a solu¢do da amostra confluiu
com soluc@o de NaBH, 3% (m/v) e, apds passar pela camara de se-
paracdo de fases, o hidreto gerado foi conduzido para o ICP através
de um fluxo de argonio.

Preparo das amostras

Amostras de dgua

Foram coletadas 2 amostras de dgua durante o periodo chuvoso
(dezembro de 2007 a mar¢o de 2008). Uma amostra de dgua doce,
proveniente do rio Corumbatai (Rio Claro/SP) e a outra, de dgua
salgada (Bertioga/SP). As amostras foram transportadas e preservadas
sob refrigeracdo (4 °C). No laboratdrio, as amostras foram filtradas
em membrana de acetato de celulose (0,45 pm), o pH ajustado para
6,0 = 0,5 e, entdo, submetidas aos processos de extracdo em fase
solida, digestdo e geragdo de hidretos.

Amostras de branquias de siri azul

Foram coletados 10 animais da espécie Callinectes sapidus, po-
pularmente conhecidos como “siri azul”, no canal de navegacio de
Santos/SP, por meio de armadilhas do tipo covo e por catagdo manual.
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Os individuos foram mortos por congelamento e transportados ao
laboratério sob refrigeracio, onde foram dissecados e deles retiradas
as branquias, que foram maceradas.

A extracdo de TBT das branquias foi realizada através de um
procedimento similar ao descrito por Quevauviller,” o qual relatou
recuperagdes de 85% para o TBT.

Em tubos de 15 mL foram adicionados 0,33 g do tecido
macerado, 10 mL de metanol e 0,33 mL de HCI concentrado. A
mistura foi homogeneizada e levada ao banho de ultrassom por 15
min. Em seguida, a amostra foi centrifugada por 10 min a 3000
rpm, sendo a fase sélida descartada no final do processo. A fase
liquida foi submetida a evaporagdo (em evaporador rotatério a
vacuo, 50-55 °C), até o volume final de aproximadamente 1 mL.
O residuo foi retomado com dgua, o pH ajustado a 6,0 = 0,5 e
avolumado a 13 mL.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Efeito dos parametros de extracio em fase sélida

Estudos previamente realizados mostraram que em extracdes
conduzidas com uma cepa de Saccharomyces cerevisiae (liofilizada)
derivada da linhagem ATCC-FL97G3 em pH 6 (tempo de contato de
60 min; 25°C e 0,5 g de biomassa) a maior parte do Sn inorgéanico,
Sn(IV) e Sn (II), permanece em solugdo, enquanto o TBT € retido
quase quantitativamente (> 90%) pelo substrato.*>* Deste modo, 0s
estudos visando avaliar o efeito das condi¢des de extragdo (tempo de
contato entre o material sorvente e os analitos, quantidade de biomassa
e temperatura) foram conduzidos com solucdes de TBT ou Sn(I1V)
preparadas em pH 6,0 = 0,5.

As retengdes (Ret) de Sn(IV) e TBT mostradas nos itens subse-
qiientes foram calculadas a partir da seguinte equacéo:

Ret = (m,/m,) x 100

onde: m,, = a massa de Sn(IV) ou TBT na fase solida; m, = a massa
de Sn(IV) ou TBT contidos nas solugdes teste.

Efeito do tempo de contato

Os testes de avalia¢do do tempo de contato da levedura com as
solugdes foram realizados nas seguintes condicdes: temperatura
de incubagdo de 25 °C e quantidade de biomassa equivalente a
0,125 g.

A Figura 1 apresenta a retencio dos analitos na fase sélida em
fun¢@o do tempo de contato. Verificou-se que pelo menos 91,7% do
TBT foram retidos pela levedura e que a recuperacdo do composto
na fase liquida, em todas as condicdes testadas, foi menor que o LD
(16 pg L") utilizando a nebulizacao direta. Para o Sn(IV), a reten¢ao
foi crescente com o aumento do tempo de contato.
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Figura 1. Efeito do tempo de contato na reten¢do de TBT e Sn(IV). Tempe-
ratura = 25 °C; biomassa = 0,125 g; pH =6 = 0,5
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Com base nos resultados apresentados na Figura 1 optou-se
pela condugdo dos experimentos subsequentes utilizando extragdo
imediata, sem tempo de contato, onde houve a retencdo minima de
Sn(IV) e retengdo superior a 91% do TBT pela levedura.

Efeito da quantidade de biomassa

Para avaliar o efeito da quantidade do material sorvente na
separagdo dos analitos, os testes foram realizados utilizando-se a
temperatura de 25 °C com biomassas variando de 0,03 a 0,50 g.

Os resultados obtidos s@o apresentados na Figura 2, onde se
observa que a reten¢do do TBT pela levedura ocorreu em quan-
tidades superiores a 90% para todas as quantidades de biomassa
testadas e que a presenca do composto na fase liquida continuou
apresentando valores inferiores ao LD. A retencdo do Sn(I1V)
pela levedura foi infima, apresentando variagdes pouco signifi-
cativas entre as diferentes condigdes de extracdo, principalmente
para pequenos valores de biomassa. Assim, considerando-se os
resultados, foi adotada a massa de 0,0625 g de levedura para os
préximos experimentos.
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Figura 2. Efeito da biomassa na reten¢do de TBT e Sn(IV). Temperatura =
25 °C; tempo de contato = 0 min; pH = 6 £ 0,5

Efeito da temperatura

Os experimentos para a avaliagdo do efeito da temperatura
foram conduzidos segundo os pardmetros pré-estabelecidos
(biomassa de 0,0625 g e extragdo imediata). As solugdes teste de
Sn(IV) ou TBT foram colocadas em banho (de d4gua) com tempe-
ratura controlada variando entre 20 e 50 °C; no momento em que
atingiram as temperaturas desejadas, foram transferidas para os
tubos contendo a levedura.

As retengdes dos analitos pela levedura em fungdo da temperatura
de incubagdo sdo apresentadas na Figura 3. Observa-se um discreto
aumento na retencdo de Sn(IV) com o aumento da temperatura, po-
rém, em todos os casos, a retencao da espécie foi menor que 7,8%. No
caso do TBT, a presenga do composto na fase liquida s6 foi observada
em temperaturas de 30 e 50 °C.
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Figura 3. Efeito da temperatura na reten¢do de TBT e Sn(IV). Biomassa =
0,0625 g; tempo de contato = 0 min; pH = 6 + 0,5
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Geraciio de SnH, apés extracio em fase sélida usando S.
cerevisiae

As condi¢des de operagdo do sistema de geragdo de hidretos
foram definidas a partir de trabalhos anteriores.**’ Presumiu-se que
uma concentragdo de NaBH, a 3% (0,8 mol L") + NaOH 0,05 mol L"!
seria suficiente para resultar em uma relacdo molar recomendada.*
Também, visando minimizar os valores do branco evitou-se trabalhar
com concentragdes de NaBH, superiores a 3% (m/v).

Visando minimizar os efeitos da matéria organica presente na fase
sdlida, foi realizada uma digestao parcial das amostras com HNO,
(pré-tratamento descrito anteriormente) para que a determinacgio de
TBT fosse satisfatoria.

Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros de mérito para a
determinagdo de TBT por ICP OES, usando nebulizacdo pneumatica
e geragdo de hidretos.

Tabela 2. Parametros de mérito para determinacdo de TBT por ICP OES

Nebulizagido Geracao

Pneumética de Hidretos
LOD, pg L 16,3 1.9
LOQ, pg L' 533 6,3
Sensibilidade, contagens/ pg L™ 5,3 119,5

Na Figura 4 ¢é apresentada a curva analitica para TBT. A
curva foi obtida com solugdes contendo entre 0 e 25 ug L' do
analito submetido aos processos de extracdo em fase sélida e
digestdo parcial com HNO,. Para a faixa de trabalho (2,5-25 pg
L!) observa-se uma correlag@o linear caracterizada por um R? de
0,98. Com a geragdo de hidretos, a sensibilidade para Sn (119 pg
L) aumentou consideravelmente em comparacio a nebulizagio
pneumatica (superior a 20 vezes). Foi obtido um limite de detec¢ao
(30)de 1,90 ug L.

4000+

30004

y =650 + 119,5x

2000 r*=0,9807

Contagens

1000

Concentraggo, ng mL"

Figura 4. Curva analitica para TBT obtida com a geragdo de hidretos
Interferéncias

O teste de interferéncia foi conduzido submetendo-se solu¢des
contendo 25 pug L' de TBT e o potencial interferente ao processo
de extragdo em fase sdlida e a gerac@o de hidretos. Foram avaliados
os efeitos interferentes dos seguintes elementos: Cu(ll), Fe(IIl),
Cd(1I), Mn(II), Zn(II), Ca(Il), Mg(I), K(I) e Na(I). As recuperagdes
(Tabela 3) foram calculadas tendo como base os sinais provenientes
de medidas na fase s6lida de uma soluc@o contendo o analito sem os
potenciais interferentes.

Os efeitos interferentes negativos (supressio de sinal) devido a
presenca de metais de transi¢do sdo tipicos de processo de geracdo de
hidretos.* Deste modo pode-se inferir que o processo interferente de
Cu, Fe, Cd, Mn e Zn na determinacdo de TBT foi minimizado devido a
extragdo em fase solida. Por outro lado, a presenca de metais alcalinos
e alcalinos terrosos, particularmente Mg, resulta em uma tendéncia
de interferéncia positiva na determinac@o de TBT (Tabela 3).
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Tabela 3. Interferéncia de fons contaminantes na recuperagio de TBT na
fase solida (25 ug L)

Composto Interferente Interl?:rZ:r?t’e: Sn Recuperacio, %
CuSO,.5H,0 Cu(Il) 80 112£22
FeNH,(SO,),.12H,0 Fe(III) 80 1185
Cd(NO,), CddI) 80 105 +8
MnSO,H,0 Mn(II) 80 108 +3
ZnSO,.7H,0 Zn(II) 80 126 £ 10
CaCo, Ca(II) 200 104 + 10
MgCl,.H,0 Mg(II) 200 150 +24
KCl1 KI) 800 121 £ 21
NaCl Na(I) 800 122+ 14

Determinacio de TBT na presenca de Sn(IV) em amostras de
aguas

Para avaliar o desempenho do método desenvolvido para de-
terminacdo de TBT na presenca de Sn(IV) em amostras de dgua,
ndo sendo disponiveis amostras certificadas, foram realizados testes
de recuperagdo onde as amostras foram enriquecidas com TBT e
Sn(IV). Foram analisadas 3 amostras: uma amostra sintética, uma de
dgua de rio e uma de dgua do mar. A amostra sintética foi preparada
adicionando-se 10 pg L' dos analitos em dgua desionizada (18,2
MQcm). Também, para as amostras de dgua de rio e do mar foram
adicionados 10 pg L' do analito antes dos procedimentos de extragio e
pré-tratamento. As concentracdes de TBT foram quantificadas a partir
de curva analitica construida com solu¢des contendo de 0 a 25 pg
L. Visando excluir qualquer interferéncia na determinacéo causada
pelo processamento das amostras, essas solugdes foram submetidas as
etapas de extracio em fase sélida e pré-tratamento com 4cido nitrico
juntamente com as amostras.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as recuperagdes obtidas na deter-
minagdo de TBT nas amostras de dgua analisadas. Verifica-se que
para todas as amostras as recuperagdes de TBT foram satisfatorias.

Tabela 4. Determinacio de TBT em amostras de dgua e material biolégico

Amostra . Massa Massa Recuperagao,
adicionada, ng encontrada, ng %
Sintética 10 129+ 1,0 129 + 8
Agua do rio 10 11,4 £0,6 114+6
Agua do mar 10 10,1 £1,0 101 =10
Branquias de siri 500 432 + 45 86+9

Considerando que o Sn(IV) pode ser seletivamente determinado na
fase liquida, também foram realizados testes para determinar o analito nas
amostras de dguas sintética, de rio e de mar. Os resultados apresentaram
boas recuperagdes para dgua sintética e de rio (92 e 84 + 17%, respectiva-
mente), porém, para a 4gua do mar a determinac@o do Sn inorgéanico se
mostrou insatisfatéria (33 + 6%). Deste modo, uma possivel abordagem
para o fracionamento quimico de Sn inorganico e organico (TBT) s6
pode ser aplicada para andlise de amostras de dgua de rio.

Determinacio de TBT na presenca de Sn(IV) em branquias de siri

Os testes de recuperacido do analito foram conduzidos com a
adi¢ao de 500 ng de TBT (e de Sn(IV)) as branquias maceradas de
siri azul que ficaram em contato por 45 min. Entdo, o tecido macerado
foi submetido ao procedimento para extragio do analito.

Do extrato enriquecido, aliquotas de 10 mL foram adicionadas aos
tubos contendo levedura, para o processo de extragdo em fase sélida
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e, em seguida, ao pré-tratamento para determinagdo por geracio de
hidretos. Neste caso, os analitos foram quantificados com solucdes
contendo TBT com concentragdes variando de 0 a 100 pug L', que
passaram pelo mesmo processo das amostras (extra¢do em fase sélida
e pré-tratamento com 4cido nitrico).

As recuperagoes de TBT em branquias de siri sao apresentadas na
Tabela 4. Para a determinagdo de TBT o procedimento desenvolvido
mostrou-se eficiente, apresentando recuperacio satisfatéria. Similar-
mente ao ocorrido para as amostras de 4gua de mar, a recuperacdo de
Sn(IV) no material biolégico ndo foi satisfatéria (16 + 2%).

CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostraram que a levedura Saccharomyces
cerevisiae pode ser utilizada para separacio de TBT e Sn(IV) em so-
lugdes padrio usando extragdes em fase s6lida em batelada, pois, em
determinadas condicdes, o primeiro composto € retido pela levedura,
enquanto o segundo permanece em solugao.

Foi desenvolvido um novo método para determinacéo seletiva de
TBT na presenga de Sn(IV) em amostras de dguas fluviais, marinhas
e material biol6gico. O método € relevante para andlises de amostras
de interesse ambiental, principalmente, se considerado que o TBT ¢
uma das espécies mais toxicas de Sn.
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