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Causa e prevencao de desvio de
resultados em selénio dissolvido
devido a suas espécies volateis

Tradugdo: Fabiana Imagawa

Os resultados de selénio dissolvido que
excedem o selénio total s&o relativamente
comuns no ICPMS, apresentando desvios
significativos apesar de claramente ser uma

relagdo impossivel.

O desvio de resultado analitico, muitas
vezes ocorre devido a presenca de espécies
volateis de selénio, que causam aumento da
resposta instrumental ao selénio dissolvido.
A ALS Canada realiza a analise de ultra
tracos de espécies volateis de selénio, que
auxiliam na explicagdo desse fenémeno,
bem como um método modificado de
selénio dissolvido para eliminar esse desvio,

caso seja observado.

Importancia ambiental e
biolégica do selénio

O selénio (Se) é um elemento que ocorre
naturalmente e apresenta abundancia
relativamente baixa na crosta terrestre. Nos
animais, € um micronutriente essencial para
formacéo de proteinas essenciais a vida. No
entanto, existe um limiar estreito entre as

necessidades nutricionais e a toxicidade.

A contaminacdo ambiental pelo selénio
tem efeitos prejudiciais, especialmente
nos ecossistemas aquaticos. Os impactos

do selénio no ambiente envolvem

Corpos hidricos lentos sdo sensiveis aos impactos do selénio

normalmente a introducéo de selénio

inorganico proveniente da mineragao ou
de outras atividades industriais proximos
de ambientes receptores de descarte de

efluentes.

Corpos hidricos de movimento lento, como
pantanos, lagos e lagoas tendem a ser mais
afetadas pela contaminagdo por selénio do
que corpos hidricos de movimento rapido,
devido as formas de selénio que tende

a existir nesses ambientes, juntamente
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com a prevaléncia de espécies aquaticas
sensiveis compativeis. O selénio emergiu
como um poluente de preocupacéo
global, particularmente para estes tipos
de ecossistemas aquéaticos de dgua doce.

Conscientizacdo e controles regulatérios

de selénio nas dguas e na biota estdo se
expandindo & medida que se aprende mais
sobre suas complexas relagdes no meio

ambiente.

alsglobal.com



Por que a especiacao de
selénio é importante

O selénio é quimicamente muito
semelhante ao enxofre, com os mesmos
estados de oxidagdo e propriedades
semelhantes. Tal como o enxofre, o selénio
pode ser metabolizado em muitas vias
celulares dentro de plantas e animais. A
bioacumulagdo de selénio demonstrou
ser altamente prejudicial a vida aquaética,
especialmente aos vertebrados oviparos,
como peixes, aves aquaticas e anfibios. A
forma de selénio presente no ambiente é
um dos maiores fatores da bioacumulagao.
Alguns compostos organoselénicos
podem ser mais biodisponiveis que as
formas inorgénicas (Se IV, Se VI) por um
fator de aproximadamente 100x ou até
maiores. Devido ao seu significativo
potencial de bioacumulagéo, as substancias
organoselénicas comportam-se como o
mercurio e outros poluentes orgénicos
persistentes nos ecossistemas aquaticos.
Contudo, ao contrério do mercurio,

a bioacumulacéo de selénio é dificil
determinacédo, devido ao seu papel

como um micronutriente essencial. Isto
coloca desafios no que diz respeito as
diretrizes regulamentares e a avaliacdo
do impacto das concentracdes de selénio
nestes ambientes. O conhecimento

das espécies de selénio presentes nos
ecossistemas aquéticos sdo fundamentais
para a compreensao do potencial de

bioacumulacdo e dos danos ecoldgicos.

Explicacdo do desvio do
selénioD > T

A ALS estéa ciente hd muitos anos que
em algumas dguas, medic¢des de selénio

dissolvido (D) podem ser significativamente

maiores do que as medi¢des de selénio
total (T). Artigos periddicos revisados na
literatura atribuem claramente uma causa
desse fendmeno a aumento do sinal do
instrumento de andlise devido a presencga
de espécies volateis de organoselénio.
Temos essa ocorréncia tanto no ICPMS,
como em outros equipamentos de métodos
que utilizam nebulizagdo como injecédo

de amostra. Os instrumentos de ICPMS

sdo calibrados nebulizando padroes

de referéncia de selénio inorgénico
(normalmente na forma de Se IV) através

de uma cédmara de pulverizagdo antes

de entrar no plasma do instrumento.

Para espécies inorgénicas de selénio, a
eficiéncia do transporte da amostra para

o plasma é baixa, aproximadamente na
faixa de 1-2%. Em contraste, as espécies
volateis de selénio podem formar um gés
quando nebulizadas, fazendo com que a
sua eficiéncia de transporte seja bastante
melhorada em comparagcdo com os padrdes
de calibragdo inorgénicos. Isto provoca a
ampliagdo da resposta do sinal no ICPMS
quando estdo presentes espécies volateis
de selénio. Isso resulta em um falso positivo
no resultado da medic&o. As duas espécies
de selénio volateis mais prevalentes

sao o Seleneto de Dimetila (DMSe) e
Disseleneto de Dimetila (DMDSe). Os
fatores de melhoria em ICPMSs com essas
espécies podem variar substancialmente
em diferentes instrumentos e condicdes de
anélise, mas podem ser tdo altos quanto
60x para Dimetil Seleneto (DMSe). Isto
significa que a presenca de niveis ainda
vestigiais de espécies volateis de selénio
pode causar distor¢des falso-positivas
muito significativas. As medicdes de selénio
dissolvido fazem com que os resultados
parecam mais altos do que as concentragées

totais de selénio.
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Resolvendo a divergéncia de
selénioD>T

A ALS Ambiental do Canadé conduziu
estudos que confirmam que a Digestao
Manual de amostra para Metais Totais em
Agua elimina o desvio do selénio volatil,
oxidando as espécies volateis comuns

em selénio inorgéanico - que é detectado

e medido normalmente. Esta é a razédo

pela qual as espécies volateis de selénio
nao causam falso-positivo nas medi¢cdes

de selénio total. Em amostras onde sdo
observadas medi¢des significativas de
selénio D>T. Isso é um indicativo de que
espécies volateis de selénio provavelmente
estdo presentes. Nestes casos, a ALS
recomenda um método alternativo para
selénio dissolvido, onde a digestdo de
metais totais é aplicada a amostra de metais
dissolvidos filtrada e preservada. Para

tais amostras, recomenda-se fortemente

a anélise direta para espécies de selénio
volateis, para espécies de selénio
inorgénico e outras espécies de selénio
orgénico comum, fornecendo assim uma
compreensdo completa das concentracdes
de espécies de selénio na amostra. Para
auxiliar na interpretacdo desafiadora da
distribuicdo de espécies de selénio no meio
ambiente, a ALS Ambiental do Canada
desenvolveu um novo método para a anélise
ultratragos de espécies volateis de selénio,
incluindo DMSe, DMDSe e espécies volateis
de se n&o identificadas. Este método usa
instrumentacdo GC-ICPMS, de dltima
geragado, com introducdo de amostra de
headspace estéatico para quantificar essas
espécies a um limite de 2 ng/L, sendo 25x

menor que nossos limites para T-Se e D-Se.



Analise direta de ultra tracos
de selénio volatil

Este método pode ser usado para confirmar
e quantificar de forma confidvel a presenca
de espécies volateis de Se até os niveis

de ultra tragos que podem causar viés na
analise de Se dissolvido. A ALS Canada é um
dos poucos laboratérios que oferecem esta

analise.

Detalhes de amostragem e
teste para selénio volatil

Uma consideragao importante com espécies

volateis de selénio é que os protocolos

Informacaes Selénio Selénio
¢ Total Dissolvido
Método Test ICPMS ICPMS
Cédigo do Teste F420 F421
Limite de
s 0.050 pg/L 0.050 pg/L
Quantificagdo
60 mL HDPE,
Amostragem e 60 mL HDPE, Filtracio/C.
preservagao HNO3, pH <2 fitragaosi-am po,
HNO3, pH < 2
Holding Time 6 meses 6 meses

padrdo de coleta de amostras para metais
vestigiais sdo insuficientes para a retengdo
quantitativa de substéncias volateis. A
amostragem sem bolhas (zero headspace)
é necessaria para obteng¢ao de resultados
analiticos precisos para espécies volateis de

selénio.

Para a grande maioria das dguas ambientais,
a proporgao relativa de espécies volateis de
selénio é insignificante em comparagdo com
as espécies de selénio mais prevalentes.
A recuperagao total de todas as espécies
volateis de selénio raramente é considerada

importante para a anélise de metais

Digestdo do

Selénio
Dissolvido

Espécies de Selénio Volateis

dissolvidos e totais. Os protocolos de
amostragem padrdo da industria para
metais sdo adequados para tal finalidade,
exceto quando se busca medicdo direta e

precisa de espécies volateis de selénio.

A ALS Ambiental do Canada esta localizada
em Vancouver e atualmente possui
acreditacdo ISO 17025 para selénio total

e dissolvido por ICPMS e para selegdo de
espécies inorganicas e organicas de selénio

por HPLC-ICPMS.

Limite de Quantificagcdo

ICPMS Dimetil Seleneto (como Se) 0.0020 pg/L
E423A Dimetil Diseleneto (como Se) 0.0020 pg/L
0.050 pg/L Espécies de Se Volateis 0.0020 pg/L
60 mL HDPE, Detalhes da amostra
Filtragdo/Cam po, Método GC-ICPMS
HNO3, pH < 2
Cédigo ALS ES546
6 meses

Tabela 1. Teste e detalhes de amostragem para Selénio Total e dissolvido.

Frasco e preservagao

BIOACUMULACAO
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2 x 40 mL vidro ambar,

zero headspace, Temp. (< 6°)
HNO3 (pH <2)

7 days

Tabela 2. Detalhes de anélise para compostos volateis de selénio.

GC-ICPMS para ultra trago analise de compostos de selénio volatil.
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