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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pés-Graduagao em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIAS PARA A ESPECIAGAO DE
ARSENIO EM AGUAS E MATRIZE SALINAS EMPREGANDO VOLTAMETRIA
ADSORTIVA DE REDISSOLUCAO CATODICA

Autor: Eduardo Jorge Pilau
Orientador: Leandro Machado de Carvalho
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 20 de janeiro de 2005.

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de metodologias para a
especiacdo de arsénio em amostras de aguas e matrizes salinas empregando a
voltametria adsortiva de redissolugéo catddica (AdCSV). A determinacao de As(lll) por
AdCSV foi investigada e otimizada empregando-se como ligante orgénico o
dietilditiocarbamato de sdodio (DDC) em meio acido. Os principais parametros
experimentais que influenciam a determinacdo de As(lll) por AdCSV foram
sistematicamente investigados. A reacdo entre As(lll) e DDC possibilitou a
determinac&o sensivel de As(l1l) inorganico, com limite de detecgdo de 0,5 ug L™ e de
quantificacdo de 1,2 ug L™ e um desvio padrao de 1,6% para As(lll) = 20 ug L™ (n = 5).
O método voltamétrico desenvolvido foi comparado com outros métodos de
redissolucdo catddica existentes que empregam o ligante organico pirrolidina

ditiocarbamato (PDC) e ions Cu(ll) para a determinagao de As(lll).

Para a especiacao entre As(lll) e As(V), etapas de reducao de As(V) para As(llIl)
foram desenvolvidas empregando dois métodos diferentes: redugcdo quimica com
Na»S,05/NayS,03 e redugdo fotoquimica com radiagdo UV. A etapa de reducgédo
quimica empregando a mistura Na,S;0s5/Na,S,03 sob aquecimento a 80 °C foi

otimizada em relacdo ao tempo de aquecimento da solugcdo e a concentracdo de
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agente redutor. O meio redutor Na,S,0s/Na;S,03 na concentragdo 2,5/0,25 mg mL™,
respectivamente, se mostrou eficiente para a reducédo de As(V) apds 45 minutos de

aquecimento da solugéo.

A reducao fotoquimica de As(V) sob irradiagdo com luz UV na presenga de
acucares redutores como glicose e frutose foi também investigada para a
determinagdo de As(V) reduzido por AdCSV na presenga do ligante PDC. Os
parametros experimentais tempo de irradiagdo e concentracdo de glicose foram
sistematicamente investigados, sendo que a redugao de As(V) para As(lll) ocorre com
~100% de eficiéncia na presenca de 60 mg L™ de glicose adicionada & solucédo de
As(V) irradiacado por 90 minutos a 90 °C. Desta forma, arsénio total foi determinado
como As(lll) ap6és a redugado fotoquimica de misturas contendo de As(lll) e As(v),
possibilitando estudos de especiagcdo. A reducado fotoquimica possibilitou também a
determinagdo das espécies organicas de arsénio MMA e DMA na forma de As(lll)
apos irradiagédo UV na presencga de glicose, sendo possivel também a determinacao

de arsénio total (organico + inorganico).

A metodologia desenvolvida empregando a determinagdo voltamétrica do
complexo formado entre As(lll) e DDC foi empregada na determinagao e especiagao
de As(lll) e As(V) em amostras de agua de hemodialise, agua mineral, agua do mar
sintética e concentrado salino de hemodidlise. Devido a alta concentracédo salina de
algumas amostras, a determinagéo voltamétrica de As(lll) na presenca de DDC, bem
como a etapa de reducado quimica de As(V) com Na,S,0s5/NayS,03, foram novamente
otimizadas em relagdo a parametros experimentais como tempo de pré-concentracao
do complexo no HMDE, tempo de redugédo e concentracdo de agente redutor nas
amostras salinas. Ensaios de recuperagcdo para As(lll) e As(V) adicionados as
amostras em diferentes concentracdes foram realizados, com recuperacdes de arsénio
total entre 82 e 105%, comprovando a aplicabilidade da metodologia desenvolvida
para a especiacdo de arsénio em amostras reais de aguas e matrizes com alta

concentragao salina.
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The present work reports the development of methodologies for the arsenic
speciation in waters and saline matrices by adsorptive cathodic stripping voltammetry
(AdCSV). The determination of As(lll) by ADCSV was investigated and optimized using
the organic ligand sodium diethyldithiocarbamate (DDC) in acidic medium. The main
experimental parameters that have influence on the As(lll) determination by AdCSV
were systematically investigated. The reaction between As(lll) and DDC allowed the
sensitive determination of inorganic As(lll). The detection limit 0,5 pg L and the
quantification limit 1,2 ug L were calculated for As(lll), with a standard deviation of
1,6% for As(lll) 20 pg L™ (n = 5). The voltammetric method was compared with other
existing stripping voltammetric methods, wich employ the ligand pyrrolidine
dithiocarbamate (PDC) and Cu(ll) ions for the As(lll) determination.

For the As(lll)/As(V) speciation, reduction steps of As(V) to As(lll) were
investigaded using two different methods: chemical reduction with Na,S;0s/Na;S,03
and photochemical reduction with UV radiation. The chemical reduction step using the
mixture Na,S,0s/Na,S,03; under heating at 80 °C was optimized regarding the heating

time of the solution and concentration of reducing agent. The reducing agent
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NayS,05/Na2S,05 in the concentration 2,5/0,25 mg mL™, respectively, was shown to

be efficient for the As(V) reduction after 45 min heating of the solution.

The photochemical reduction of As(V) by UV irradiation in the presence of
reducing sugars such as glucose and frutose was also investigated for the As(V)
determination by AdCSV in the presence of PDC. The experimental parameters
irradiation time and glucose concentration were systematically investigated. The
reduction of As(V) to As(lll) occurs with ~100% efficiency in the presence of 60 mg L™
glucose added to the As(V) solution irradiated for 90 min at 90 °C. This way, total
arsenic was determined as As(lll) after photochemical reduction of mixtures containing
As(lll) and As(v), which allowed arsenic speciation studies of inorganic arsenic. The
photochemical reduction allowed also the determination of the arsenic organic species
monometilarsenic acid (MMA) and dimethylarsenic acid (DMA) as As(lll) after UV
irradiation in the presence of glucose as well as the determination of total arsenic

(organic + inorganic).

The methodology based on the voltammetric determination of the complex
formed between As(lll) and DDC was applied to the determination and speciation of
As(lll) and As(V) in samples of dialysis water, mineral water, model sea water and
hemodialysis saline concentrates. In view of the high saline concentration of the
samples, the voltammetri determination of As(lll) in the presence of DDC, as well as
the chemical reduction step of As(V) with Na;S,05/Na,S,03, were optimized regarding
experimental parameters such as pre-concentration time of the complex at the HMDE,
reduction time and concentration of reducing agent in the saline samples. Recovery
experiments for As(lll) e As(V) were carried out in spiked samples. The recovery
results for total arsenic between 82 and 105% assure that the methodology can be
applied for the arsenic speciation in real samples of waters and matrices with saline

concentrations.
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1. INTRODUGAO

O processo civilizatério humano concomitantemente ao aumento da
atividade industrial tem gradualmente mobilizado muitos metais téxicos da crosta
terrestre, aumentando a possibilidade da exposicdo humana a elementos téxicos.
Elementos como arsénio, cadmio, chumbo e mercurio aumentam sua presenca
em certos ambientes naturais devido ao seu largo emprego industrial, estando
presentes também em tecidos humanos em quantidades consideraveis. Estes
elementos ndo desempenham fungdes bioldgicas essenciais e possuem elevada

toxicidade, podendo atingir e prejudicar varios 6rgéos do corpo humano [1].

O arsénio é um metal téxico que, por muitos séculos, teve seu uso
associado a atividades criminais. O tépico de interesse hoje é a sua contribuicao
na poluicdo do meio ambiente, através das suas varias formas de utilizacdo. As
consequéncias em longo prazo da exposi¢cao as formas inorgénicas do arsénio
sdo importantes porque estes compostos sao identificados como carcinogénicos,
podendo ser os precursores de diferentes formas de cancer como pulmonar e de
pele [2-4].

A liberacdo de compostos de arsénio no meio ambiente esta associada com
uma variedade de processos industriais ligados, por exemplo, a produgédo de
vidros, plasticos, produtos quimicos e farmacéuticos, materiais semicondutores e
eletrébnicos, mineragao e também, com o uso de pesticidas e herbicidas a base de
arsénio [5,6]. Uma vez liberados no meio ambiente, compostos de arsénio atingem
fontes de agua potavel como mananciais, rios e lengois freaticos, podendo chegar

também aos sistemas municipais de tratamento de agua.

A determinacao seletiva de arsénio tem despertado o interesse de muitos
laboratérios analiticos no desenvolvimento de métodos para a determinagao de
arsénio inorganico, orgéanico e total em diferentes tipos de matrizes como aguas,

alimentos de origem marinha, sedimentos e materiais biolégicos, dentre outros [7].



A determinagdo de arsénio nestas matrizes envolve geralmente o emprego
de métodos espectroscopicos como a espectrometria molecular no UV, a
espectrometria de absorgao (AAS), emissao (AES) e fluorescéncia atdmica (AFS),
a espectrometria de emissao (ICP-AES) e de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS), métodos de separagdo como a cromatografia ibnica (IC) e a
eletroforese capilar de zona (CZE) e métodos eletroquimicos como a voltametria
(ASV e CSV) e a potenciometria de redissolugao (PSA).

A voltametria ocupa uma posicao importante entre os métodos
eletroanaliticos na investigacdo de compostos de arsénio, sendo as principais
vantagens desta técnica a possibilidade de se realizar determinagcbes analiticas
em matrizes com alta concentragdo salina, como aguas marinhas e solugbes
salinas para hemodialise, e os baixos limites de detecgdo alcangados (da ordem
de pg/L). Adicionalmente, os métodos voltamétricos s&o rapidos, sensiveis e

possuem um baixo custo de manutencdo em relagao a outros métodos analiticos.

O presente trabalho apresenta o desenvolvimento de novas metodologias
para a determinagado de As(lll) por voltametria adsortiva de redissolugéo catddica
(AdCSV) empregando ligantes organicos da classe dos ditiocarbamatos. Para a
especiacdo de arsénio em relacdo aos seus estados de oxidagao (+lll) e (+V),
novas técnicas de pré-tratamento de amostras envolvendo a reducéo de As(V)
para As(lll) foram desenvolvidas e otimizadas empregando os métodos
voltamétricos estudados. As metodologias desenvolvidas foram empregadas na
determinagdo e especiagdo de arsénio inorganico em amostras de agua de
hemodialise, agua mineral, agua do mar sintética e em concentrados salinos de

hemodialise.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas e toxicologia do arsénio

Aproximadamente 5 x 10*% da crosta terrestre € composta por arsénio.
Este elemento € encontrado em minérios que contém grupos sulfidricos ou ligado
a metais que tenham sido obtidos destes. O arsénio se apresenta em quantidades
traco em combinagdo com os elementos enxofre, oxigénio e ferro em rochas
solidificadas, carvao, aguas doces e marinhas, como também na fauna e na flora

terrestre e marinha [2,8]

O arsénio existe na natureza numa variedade de formas quimicas, incluindo
espécies organicas e inorganicas, como resultado de sua participacdo em
complexos bioldgicos, processos quimicos e algumas aplicagdes industriais, como
a manufatura de certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, entre
outros[9-11]. Compostos contendo arsénio sao utilizados no tratamento de
determinadas doengas e, na agricultura, o arsénio encontra-se em herbicidas,
inseticidas e desfolhantes [12]. Também a flora e a fauna marinha contém
compostos de arsénio, pois este pode ser facilmente trocado pelo nitrogénio e pelo

fésforo em vias metabdlicas[ 13].

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sdo bem conhecidos, pois
compostos de arsénio sao facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por
inalacdo, sendo a extensao da absor¢ao dependente da solubilidade do composto.
No esquema 1 sdo apresentadas algumas espécies de arsénio de interesse em

estudos de especiacéo.
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Uma longa exposi¢cao a compostos inorganicos de arsénio, através da agua
de beber, pode conduzir a varias doengas tais como: conjutivite, hiperqueratose,
hiperpigmentacdo, doencas cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso
central e vascular periférico, cancer de pele e gangrena nos membros. O efeito
toxico das espécies de arsénio depende, principalmente, de sua forma quimica.
Arsénio em aguas naturais pode ocorrer com As(lll) (ion arsenito), As(V) (ion
arseniato), ion monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). Aguas
subterraneas contém arsénio como arsenito e arseniato. Em aguas de mar,
lagoas, lagos, e onde houver possibilidade de biometilagdo, arsenito e arseniato
ocorrem junto com MMA e DMA [14].

A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio, segundo
Anderson et al.[14] e Burguera et al.[15], é a seguinte: arsina > arsenito >
arseniato > 4acidos alquil-arsénicos > compostos alquil-arsbénicos > arsénio
elementar. O arsénio trivalente (arsenito) é cerca de 60 vezes mais téxico do que
a forma oxidada pentavalente (arseniato). Os compostos inorganicos sao cerca de
100 vezes mais téxicos do que as formas parcialmente metiladas MMA e DMA
[16].

A Organizagao Mundial da Saude (WHO) estipula como limite maximo de
ingestao diaria 2 ug de As por Kg de massa corporea. Organismos marinhos sao
considerados os maiores bioacumuladores de As, dada a tendéncia deste
elemento em ser trocado por nitrogénio e fosforo em varios compostos,
produzindo arsenobetaina, arsenocolina e arseno-agucares [3]. O consumo diario
humano pode, entdo, chegar a 0,01 a 0,3 mg de As, dependendo da dieta. A
concentragdo média de As em organismos humanos e fluidos corporais normais
esta entre 0,02 e 0,06 ug/g. Em individuos normais, ou seja, sem exposi¢ao toxica
cronica ou aguda ao As, a concentragao presente no sangue € de cerca de 0,004
mg/Kg. No cabelo, as quantidades sdo geralmente maiores que 0,4 mg/Kg, sendo

dificil, porém, distinguir entre As incorporado e depositado [1,3].



O arsénio tem sido um elemento de muito interesse sob o ponto de vista
ambiental e da saude humana, pois possui propriedades citogénicas,
mutagénicas, comutagénicas, podendo causar, ainda, aberragbes cromossémicas
e danos aos genes [17]. A ingestdo via alimentos ou agua € a mais importante via
de entrada deste elemento no organismo, onde a absorgao se faz no estbmago,
intestino, seguida pela passagem ao fluxo sanguineo. O As é entdao convertido
pelo figado as formas menos toxicas, as quais sao geralmente excretadas pela
urina. Apenas a alta exposigcéo pode levar a acumulagao apreciavel no organismo.
Outras vais alternativas a entrada deste elemento no organismo séao através de

inalacao e exposi¢cado dérmica.

A ingestdo crbnica de As estda normalmente associada a exposicéo
ocupacional e ao aumento da incidéncia do cancer de pulmao, pele, bexiga e
outros o6rgaos internos [18]. As manifestagdes clinicas gerais do envenenamento
cronico sao, geralmente, sintomas como lesdées na pele, melanoses, conjutivites e
queratoses. O periodo de tempo entre o inicio da exposicdo e a ocorréncia de
cancer pulmonar é de 35 a 45 anos, sendo relatado um periodo de 20 anos em

trabalhadores de minas de cobre [3].

A ingestdo aguda, a qual associava-se a incidentes criminais e que pode
causar a morte, causa sintomas como nauseas, vomitos, calor na garganta, sede
violenta e dores abdominais que se produzem apés 30 minutos da ingestdo do

elemento, principalmente como As;0s;.

2.2 Determinacao de Arsénio

A especiagado de compostos de arsénio tem se tornado objeto de estudo de
varios pesquisadores nos ultimos anos, com uma atengcdo cada vez maior sendo
dada aos riscos apresentados pela contaminagdo de arsénio em ambientes
aquaticos naturais [19-23]. Nestes ambientes os compostos de arsénio podem ser

encontrados freqientemente nos estados de oxidacdo +3 e +5, formando as



espécies inorganicas arsenato [AsO,>] e arsenito [AsOs>] e organicas &cido
dimetilarsinico — DMA [(CH3),AsO(OH)] e &acido monometilarsbnico — MMA
[(CH3AsO(OH),][24-26]. Com relacdo a toxicidade das espécies de arsénio, sabe-
se que os compostos inorganicos sao aproximadamente 100 vezes mais toxicos
do que as formas metiladas MMA e DMA [5,27]. O arsénio trivalente (arsenito) &
60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente (arsenato), sendo que

ambas as formas tém comprovadamente efeitos carcinogénicos.

A liberacdo de compostos de arsénio no meio ambiente esta associada com
uma variedade de processos industriais ligados, por exemplo, a produgdo de
vidros, plasticos, produtos quimicos e farmacéuticos, materiais semicondutores e
eletrénicos, mineragao e também, com o uso de pesticidas e herbicidas a base de
arsénio [5,12]. Uma vez liberados no meio ambiente, compostos de arsénio
atingem fontes de agua potavel como mananciais rios e lengaois freaticos, podendo
chegar também aos sistemas municipais de tratamento de agua. Em &aguas
naturais, os compostos de arsénio apresentam-se em concentragdes que
normalmente variam de 0,1 a 2 ug L™, podendo atingir valores de até 150 pg L™,
dependendo da composigcdo geoquimica e da atividade antropogénica associada a
determinada regido [28,29].

Devido ao fato da biodisponibilidade e os efeitos toxicoldgicos do arsénio
dependerem significativamente de sua forma quimica, o conhecimento da sua
especiacdo torna-se muito importante em diversas areas. Entretanto métodos
analiticos adequados que possibilitem a determinacédo seletiva da suas espécies
devem ser empregados para este fim. Dentre os métodos de analise mais
empregados nos ultimos anos para a determinacdo de compostos de arsénio
estdo a espectrometria de absorcdo e emissdo atdbmicas e a espectrometria de
massa. A analise por ativagdo neutrénica (NAA) [30,31], a cromatografia ibnica
(IC) [32,33] e a espectroscopia de fluorescéncia atdbmica (AFS) [34,35] tém sido,
também, freqientemente empregadas na determinagdo de espécies de arsénio

em diferentes matrizes.



A técnica analitica mais difundida na determinacédo de espécies de arsénio
baseia-se na geracao de hidretos combinada com a espectrometria de absorgéo
atébmica (AAS) como sistema de detecgdo. A geragao de hidretos combinada com
AAS esta particularmente bem estabelecida na literatura, sendo mais adequada
para a espectrometria de emissdo atbmica (AES), pois esta elimina as
interferéncias na fase gasosa encontradas na espectrometria de absorgéo atdémica
[27]. A técnica de atomizagao eletrotérmica em forno de grafite (ET-AAS) tem sido
muito empregada na determinacdo de arsénio total, com grande sensibilidade e
precisdo na medida [36,37]. Entretanto em matrizes complexas, onde a
concentragao de arsénio esta abaixo do limite de detecgéo desta técnica (em torno
de 1 a 2 pug L"), uma etapa de pré-concentracdo do arsénio se faz necessaria,

dificultando sua utilizagcdo em analises de rotina [27].

Comparativamente aos métodos analiticos descritos, a voltametria e a
polarografia apresentam algumas vantagens, principalmente com relacédo a
possibilidade de realizar determinagdes analiticas em matrizes com altas
concentragdes salinas (como aguas marinhas e solugbes salinas para
hemodialise) e aos baixos limites de detecgdo alcangcados. Além disso, os
métodos voltamétricos sdo vantajosos com relagdo ao custo da analise,
principalmente no que se refere a aquisicdo e manutencao do equipamento, além
do tempo necessario para a analise ser significativamente menor. Com relagao
aos meétodos espectrocospicos de analise mais empregadas para a determinagao
de arsénio (AAS e ICP-MS), a voltametria e a polarografia apresentam uma
vantagem adicional com relacdo a deteccgao seletiva de As(lll) e As(V), baseada
no comportamento eletroquimico diferenciado destas espécies. Devido ao fato de
a espécie As(V) ser eletroquimicamente inativa e As(lll) ser reduzido para espécie
As® no eletrodo de trabalho, espécie As(lll) pode ser determinada seletivamente
na presenca de As(V). Em uma etapa subseqlente, a concentragdo de arsénio
total [As(lll) + As(V)] pode ser determinada apds uma etapa de redugédo onde todo
o0 As(V) é convertido a As(lll), o que possibilita a determinagao das espécies As(lIl)
e As(V) pela diferenca Asiota - As(lll). Em alguns casos, a espécie As(V) pode ser

determinada diretamente no eletrodo de trabalho sem a etapa prévia de reducéao



na presenca de fendis, como catecol e pirogalol [38,39] ou de compostos alifaticos
poli-hidroxilados como D-manitol [40-42], os quais atuam como agentes ativadores
para As(V) no eletrodo de mercuio. Além da especiacdo de arsénio inorganico, os
métodos polarograficos possibilitam ainda na determinacdo seletiva de varios

compostos organicos de arsénio de relevancia clinica e ambiental.

2.3 Métodos voltamétricos e a determinagao de arsénio

inorganico

Os métodos polarograficos de andlise apresentam uma grande
sensibilidade na determinagdo de arsénio inorganico em matrizes aquosas. De
especial interesse sao, entretanto, os métodos voltamétricos que envolvem uma
etapa de pré-concentragao eletroquimica de arsénio, onde As(lll) € primeiramente
depositado no eletrodo de trabalho e posteriormente redissolvido em solugao
durante a varredura do potencial. Essas técnicas sdo conhecidas como voltametria
de redissolugdo (catédica ou anddica) ou, ainda, como voltametria inversa. Na
determinacdo de compostos de arsénio por voltametria, as técnicas mais
empregadas sdo voltametria de redissolugdo anddica (ASV) e a voltametria de
redissolucéo catddica (CSV) empregando, respectivamente, o eletrodo de ouro e o

de mercurio como eletrodos de trabalho [43].

O principio da determinagcado de arsénio por voltametria de redissolugéo

pode ser descrito esquematicamente pelos seguintes mecanismos:
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Deposicao
Catddica

AsO

Redissolucéo Redissolucéo
Catddica Anédica

As? AsO.*

De acordo com o esquema apresentado, a espécie As(lll) (na forma de ion

arsenito) é reduzida para arsénio elementar (As®) no eletrodo de trabalho, que
pode ser entdo redissolvido catodicamente pela reducdo a As*, ou anodicamente

pela oxidacdo a AsOs>, durante a varredura do potencial.

2.4 Métodos voltamétricos empregando a formagao de
compostos intermetalicos

A Voltametria de redissolugcdo catodica (CSV) (Cathodic Stripping
Voltammetry) é a técnica mais empregada na determinagao de arsénio inorganico.
A CSV convencional para arsénio empregando eletrodo de mercurio de gota
pendente (HMDE), baseia-se na deposicdo de As(lll) como As® no eletrodo,
seguida da reducéo de As® para As® durante a varredura catodica do potencial.
Entretanto, a baixa solubilidade do arsénio no mercurio limita sua determinacéao

por este método [44].

Como alternativa em relacdo a CSV convencional, a deposi¢cdo de arsénio
no eletrodo de mercurio pode ser realizada na presenga de ions Cu(ll), com a
formacao de um composto intermetalico de maior solubilidade no mercurio, que é

reduzido para As> durante a varredura catédica do potencial [44].
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Deposigao: 3Cu(Hg) + As>* + 3e” > CusAs + 3Hg

Redissolugdo: CusAs + 3Hg + 3H™ + 3e” = AsH3 + 3Cu(Hg)

O sinal voltamétrico de redissolugao catdédica para o composto intermetalico
formado entre As(lll) e Cu(ll) no HMDE tem sido muito empregado na
determinagao de arsénio inorganico [29,44,45-48-52] com a vantagem de que a
deposigao de arsénio com ions Cu(ll) no eletrodo de mercurio ndo somente reduz
a interferéncia de outros ions metalicos, como também aumenta
consideravelmente a sensibilidade da medida voltamétrica. Limites de deteccao
alcancados por estes métodos, dependem do tempo de deposicao de espécie no

eletrodo de mercurio e da concentragcéo de cobre utilizada na medida.

A principal desvantagem da CSV envolvendo a deposi¢cao de um composto
intermetalico no eletrodo de mercurio, esta relacionada com a possibilidade de
formacdo de compostos intermetalicos com diferentes estequiometrias no
eletrodo. Segundo os trabalhos de Sadana [49] e, mais recentemente, de
Kowalska e Golimowski [46], um grande excesso de Cu(ll) com relagao a As(lll) ou
de As(lll) com relagéo a Cu(ll), presente na célula voltamétrica, pode conduzir a
formacao de outro composto intermetalico com estequiometria desconhecida, o
que provoca o surgimento de um novo sinal voltamétrico e um consequente desvio

da linearidade durante a medida.

Sendo assim, a otimizagdo prévia da concentragao de Cu(ll) a ser
adicionada a célula voltamétrica, bem como o tempo de deposigdo do composto
intermetalico no eletrodo de mercurio, deve ser sempre realizada. A etapa de
otimizagcao permite determinar a faixa de concentragao para As(lll), dentro da qual
o sinal voltamétrico obtido corresponda a uma estequiometria definida para o
composto intermetalico formado com Cu(ll) [45]. Em decorréncia disso, um
conhecimento prévio sobre os niveis de concentracido esperados para o arsénio
em amostras reais a serem analisadas se faz necessario, embora isto ndo seja

sempre possivel.
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Uma outra alternativa para a determinagcdo de As(lll) envolvendo a
deposi¢cao de um composto intermetalico no eletrodo de mercurio foi desenvolvida
por Holak [53], baseada na determinagcdo de As(lll) na presenca de Se(lV). Um
mecanismo de reagao similar ao descrito por Sadana [49] para a determinacéo de

As(lll) empregando Cu(ll) € descrito neste método [53].

Deposigao: 2As® + 3HgSe + 6e” > As;Ses + 3 Hg
Redissolucéo: As,Ses; + 12 H" + 12e” > 2 AsHs + 3 H,Se

2.5 Métodos voltamétricos empregando a formagao de
complexos organicos

Alternativamente aos métodos mais convencionais para a determinagao de
As(lll) por CSV, alguns trabalhos relatam a deposicédo adsortiva de As(lll) no

eletrodo de mercurio na presenca de ligantes organicos.

Na voltametria adsortiva de redissolugdo (AdSV), a etapa de deposicao é
feita pela adsorcdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo. O ligante
organico é adicionado a solugdo contendo o ion metalico a ser analisado e o
complexo formado (metal-ligante) sera acumulado na superficie do eletrodo.
Dessa maneira a etapa de pré-concentracdo ndo depende da solubilidade do
metal no mercurio, como no caso da voltametria de redissolugcdo convencional,
mas sim da adsorcdo do complexo formado, possibilitando a determinacédo de

espécies pouco soluveis no mercurio.

Na voltametria adsortiva de redissolucdo também ha a possibilidade do
ligante sofrer redugdo ou oxidagdo no processo de redissolugdo do complexo
adsorvido, se o ligante usado for uma espécie eletroativa. Assim, o seu sinal

também podera ser usado para a determinagdo do metal.

Poucos trabalhos foram publicados até o presente momento envolvendo a
determinacgéo de arsénio por AdSV. O trabalho mais relevante foi desenvolvido por

Zima e van den Berg [54]. Neste método, o As(lll) € determinado na presenga do
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ligante pirrolidina ditiocarbamato (PDC) em meio acido apds uma etapa de
deposicao adsortiva do complexo As(l11)-PDC no eletrodo. Este método possibilita
a especiagao entre As(lll) e As(V), uma vez que o ligante PDC complexa

seletivamente o As(lll) presente na amostra.

De acordo com o mecanismo proposto pelos autores, durante a etapa de
deposicdo o As(lll) é reduzido para As® no eletrodo de mercurio (HMDE) ao
mesmo tempo em que o ligante PDC é depositado por adsor¢do em sua
superficie. Quando um potencial mais positivo € aplicado ao eletrodo por alguns
segundos, o As’ é re-oxidado a As(lll) e forma um complexo com PDC na
superficie do eletrodo. Durante a etapa de redissolugédo, o As(lll) no complexo
As(Il1)-PDC ¢é reduzido para As’ pela varredura catédica do potencial. Além da
formacao do complexo na superficie do eletrodo de mercurio, os autores propdéem
ainda a formagao de um complexo entre As(lll) e PDC também em solugdo, uma

vez que a adigao do ligante estabiliza o As(lll) presente no meio acido [54].

Deposigao: As®" +3 e +Hg > As® (Hg)
As’(Hg) + PDC - As®-PDCaqs)(Hg)
As’-PDCags)(Hg) > As"-PDCaas(Hg) + 3 &

Redissolugdo:  As"-PDC + 3 e > As’-PDC

Outro método para a determinacao de arsénio por AdSV foi desenvolvido
por Chiang e colaboradores [55] onde o As(lll) € determinado na presencga do
ligante DMTD (2,5 dimercapto-1,3,4-triazol).

Neste método, o complexo As(lll)-DMTD é adsorvido na superficie do
eletrodo de mercurio em meio acido e determinado em um potencial de -0,48V
(vs.SCE) durante a varredura catédica do potencial. Entretanto, nenhuma
informacao a respeito do mecanismo envolvido nas etapas de deposicdo e

redissolucdo do complexo & descrita neste trabalho. A principal desvantagem
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deste método é que o ligante DMTD é soluvel apenas em meio organico,

dificultando a determinacéo de As(lIl) em solugéo aquosa.
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2.6 Determinacao de arsénio na presenca de dietilditiocarbamato
(DDC)

O dietilditiocarbamato (DDC, figura 1) foi empregado neste trabalho por se
tratar de um ligante amplamente citado na literatura na determinacdo de metais
como platina, paladio, rédio, prata, cadmio, cobalto, cobre, niquel, chumbo, galio,
zinco manganés e arsénio em matrizes bioldgicas e ambientais [56-58], utilizando
técnicas como espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) e espectrometria de

massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

CH3—_CH2 S
\ 7
N——-~C

CH3__CH2/ \S'

Figura 1: Estrutura do ligante dietilditiocarbamato (DDC)

O complexo formado entre o DDC e As(lll) é soluvel em agua, possuindo
uma estequiometria de 1:3 (metal:ligante) em meio acido, sendo que sob essas
condicées o mesmo nao forma complexo com As(V) [59], possibilitando assim, a
especiacado de arsénio inorganico. A figura 2 mostra a estrutura do complexo As-
DDC:
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HaC
\
HaC CH,
/
H,C——N
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CH\
l T 3 H,C——CHs
\As/ \CH—N/
S/ | \S/ \C )
S H,C——CHj
ClH/
/
H,C——N
/ 0\
HaC CH,
/
H,C

Figura 2: Estrutura do complexo As(l11)-DDC

O DDC é relativamente instavel sob condicbes muito acidas, possuindo um
tempo de meia vida de somente 0,3 s em pH 2.0 [59], formando dietilamina e
dissulfeto de carbono (CS;) como produtos de decomposigéo [60]. Entretanto, sob
essas condigdes, a formacao do complexo As(lll) e DDC é significativamente mais
rapida do que a decomposigao do ligante, possuindo o complexo uma estabilidade

maior do que o ligante neste meio [60].

A reacdo entre As(lll) e DDC tem sido empregada na determinagdo de
arsénio em amostras de agua do mar, agua de chuva, agua potavel e urina
empregando AAS e ICP-MS [61,62]e espectrometria UV/VIS [63].

A determinacao por AAS envolve geralmente uma reacgéo entre o As(lll) e o
DDC em meio acido, seguido da extragao do complexo por extragao liquido-liquido
ou extragao em fase sélida [62]. A determinagéo de As(lll) por espectrofotometria
no UV/VIS envolve geralmente a extragdo do As(lll) em fase sdlida impregnada

com DDC. Apos a retencdo do complexo formado, este é extraido e
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posteriormente determinado em comprimento de onda adequado [63]. A extragao
liquido-liquido do complexo As-DDC empregando solventes como cloroférmio é

também associada a determinacgao espectrofotométrica de arsénio [63].

2.7 Especiacgao entre As(lll) e As(V)

A especiagcdo € a determinacdo da concentracdo das diferentes formas
quimicas de um elemento que juntas constituem a concentracdo total do elemento
na amostra. Antigamente, a determinagcdo da concentragdo total de um dado
elemento parecia ser o suficiente para todas as consideracbes clinicas e
ambientais. Embora ainda seja muito util, a determinagdo das espécies quimicas

nas quais o elemento esta distribuido é essencial em muitos casos [7].

As propriedades fisicas, quimicas e biologicas de um elemento sé&o
dependentes da forma quimica em que o elemento se apresenta [12]. Como
exemplo, a medida da concentragéo total de arsénio, ndo indica os verdadeiros
niveis de cada espécie individualmente, sendo que a toxicidade, o transporte e a
biodisponibilidade, dependem fortemente das formas quimicas na qual o arsénio

esta presente em uma determinada matriz [13].

A determinacgao seletiva de arsénio tem despertado o interesse de muitos
pesquisadores e varios métodos vém sendo desenvolvidos para a determinacao
de arsénio inorganico, organico e total em diferentes tipos de matrizes como
aguas, alimentos de origem marinha, sedimentos e materiais bioldgicos, dentre

outros [12].

Sendo a espécie As(V) eletroquimicamente inativa, dentro da faixa de
potenciais normalmente utilizada com a maioria dos eletrdlitos aquosos nas
determinagdes voltamétricas, uma etapa de pré-tratamento da amostra
envolvendo a redugdo desta espécie se faz necessaria antes de sua medida
voltamétrica ou polarografica. Apos a redugao seletiva de As(V) para As(lll), a

concentragao total de arsénio pode ser determinada e a concentragao da espécie
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As(V) calculada indiretamente. A determinacdo voltamétrica direta da espécie
As(V), torna-se possivel somente quando potenciais bastante negativos sé&o

aplicados a eletrodos de ouro, sob condigdes extremamente acidas [64].

Vaérios procedimentos para a reducdo de As(V) inorganico como etapa
preliminar a sua determinagdo voltamétrica sdo descritas na literatura, os quais

empregam diferentes meios redutores, ou ainda, a combinacao de alguns destes.

Entretanto, alguns meios redutores interferem de maneira significativa
durante a medida voltamétrica de As(lll), o que impossibilita a aplicagdo analitica
em muitos casos. Portanto, a etapa de pré-tratamento da amostra envolvendo a
reducédo da espécie de As(V) para As(lll), associada a eliminagao da interferéncia
0 meio redutor durante a medida, consiste na etapa determinante e mais
importante na quantificagéo e especiagdo de arsénio inorganico por voltametria e

polarografia.

Na determinacao total por ASV empregando o eletrodo de ouro, os meios
redutores mais empregados sdo SO, (gasoso) [65-67], Na,SO; [68], e L-cisteina
[69]. Quando SO, e Na,SO3; sdo empregados como redutores, € necessario um
aquecimento da solugdo a 80°C por aproximadamente 30 minutos para que a
reducéo seja eficiente. Algumas vantagens com relagédo ao emprego da L-cisteina
na redugdao de As(V) sdo descritas na literatura [69]. Além da redugdo se
processar quantitativamente apés um aquecimento brando da solucédo durante 10
minutos, a L-cisteina presente em excesso ndo provoca interferéncias no sinal
voltamétrico de As(lll) durante a ASV [69]. Quando solu¢des contendo Kl ou
hidrazina sdo empregadas como meio redutor em determinagdes empregando o
eletrodo de ouro, séo registradas interferéncias durante a determinacéo de As(lll)
[68-70]

Em determinagcbes voltamétricas e polarograficas de arsénio total
empregando o eletrodo de mercurio, os meio redutores mais empregados sao SO,
(gasoso) [54], KI [45], Kl/acido ascorbico [29,46-48], NyH4.H,SO4/NaBr [53],
N2H4.H2SO4/HBr [71], N2H4.HCI/HBr [49], NaSO; [50,72], NaHSOg3 [49,73-75],
Na;S,03[51] e NH,OH/HCI [76].
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Destes meios redutores, SO, Na,SO3; e NaHSOj3; sdo empregados sob
aquecimento a 80°C por 30 minutos para que a reacdo se complete
quantitativamente. Da mesma forma, quando sais de hidrazina em meio acido séo
empregados como redutores, a soluga deve ser aquecida a 80 °C por um periodo
de 30 a 45 minutos para que a reagao seja efetivada [49,53]. Quando a mistura
Kl/acido ascoérbico € empregada como meio redutor, a redugao de As(V) ocorre a
temperatura ambiente, em tempos de reacdo que dependem das concentracdes

dos componentes na mistura.

Além dos procedimentos envolvendo a redugao quimica de As(V) antes da
medida voltameétrica, a irradiagcdo da amostra com luz UV pode ser empregada
para promover a oxidagao fotoquimica de As(lll) para As(V) em solugdo. Desta
forma, arsénio total pode ser determinado como As(V) na presenca de fendis,
como catecol e pirogalol [38,39] ou de compostos alifaticos poli-hidroxilados como
D-manitol [39-41], os quais atuam como agentes ativadores para As(V) no eletrodo
de mercurio. Apesar da irradiagédo ultravioleta ser empregada, em principio, para
promover unicamente a oxidagao de As(lll) para As(V) na amostra, a possibilidade
de se realizar uma redugao fotoquimica de As(V) para As(lll) sob condigdes
redutoras nao foi relatada na literatura até o presente momento. Sabe-se, contudo,
que a radiacao ultravioleta pode promover a reducdo de Se(VI) para Se(IV) em
meio alcalino [54,77-79]. O mecanismo da reagdo de redugao fotoquimica de
Se(VI) para Se(lV) tem sido descrito na literatura como similar a redugéao
fotoquimica de nitrato [77], a qual envolve a eliminagdo de um atomo de oxigénio

pela reducao do nitrato [77].
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2.8 Radiacao Utra-violeta (UV)

As voltametrias de redissolugdo catédica e anddica vém sendo amplamente
utilizadas no estudo de especiagao quimica de metais-traco em aguas de diversos
tipos de ecossistemas naturais, por serem técnicas de grande sensibilidade e
seletividade. Entretanto, a matéria organica presente nas aguas naturais interfere
na determinacdo da concentracdo de matais por voltametria principalmente de
duas maneiras: 1) pela formagao de fortes complexos com metais, 0os quais nao
sao detectados durante a analise da amostra, levando a quantificacdo apenas na
fracdo eletroquimicamente labil; e 2) competindo com o metal pela superficie do
eletrodo, diminuindo assim a intensidade do sinal do analito ou provocando o
aparecimento de sinais interferentes. Assim, a destruicdo dos complexos
organicos torna-se uma etapa fundamental na analise de metais por voltametria
[80].

Por esta razdo, a preparacdo adequada da amostra, em particular a

eliminagdo da matéria orgéanica, € de grande importancia.

2.8.1 Destruicao da matéria organica por radiagao UV

A destruicdo da matéria organica pela radiacdo UV é bem conhecida. Agua
e ar sao comumente desinfetados usando lAmpadas de mercurio. Elas também
tém sido usadas na esterilizagdo de varios objetos, agua em industrias de
cosmeéticos, industrias eletrbnicas, piscinas, etc.

O mecanismo de decomposi¢cdo da matéria organica por radiacdo UV tem
sido descrito para muitos compostos organicos, por exemplo: DDT (1,1(4,4"-
diclorofenil) 2,2,2- tricloroetano), HCB (hexaclorobenzeno), PCP (pentaclorofenol)
e outros que decompdem depois da absorg¢ao da radiacdo de 180-250 nm.

Processos de fotooxidagdao UV, similares ao que ocorre na natureza,
também sido usados na decomposicdo industrial de substancias toxicas, em
tratamentos de aguas residuais urbanas e industriais e na produgao de agua

ultrapura para analise de tracos.
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Cerca de 40 e 80% da matéria organica presente em amostras de aguas
naturais é formada por compostos humicos, que sdao macromoléculas de estrutura
complexa e composicdo elementar variavel. Grupos cromdéforos com &acidos
carboxilicos e estruturas aromaticas sao abundantes nos compostos humicos, que
absorvem fortemente a luz ultravioleta e podem atuar como fotossensibilizadores
[81]. Os fotossensibilizadores sdo moléculas que quando excitadas transferem sua
energia de excitagdo para outras moléculas presentes em solugdo, podendo
formar espécies altamente reativas como radical hidroxila (‘OH), peroxido de
hidrogénio (H205), oxigénio singlete ('0,), ion superoéxido (O2™) e elétron hidratado
(e'nia). Estas novas espécies podem fotooxidar os proprios fotossensibilizadores,
como também outros compostos organicos presentes em solugdo. Portanto, na
presenga de uma fonte continua e intensa de radiagdo ultravioleta a

fotodegradagcédo da matéria organica pode ser bastante rapida e eficiente [82].
2.8.2 Oxidantes formados sob influéncia da radiagao UV
Oxigénio singlete

A acdo da radiacdo UV sobre moléculas de oxigénio muda seu estado de
energia do estado fundamental O, (triplete) para o estado excitado 'O, (singlete),
que € gerado provavelmente e comprimentos de onda (A) igual a 366 nm. Este
processo ocorre na presenca de fotossensibilizadores.

Kutsky [83] foi o primeiro a propor um mecanismo de oxidagdo no ambiente
natural: a energia da luz solar absorvida pelos fotossensibilizadores, € entéo
transferida para as moléculas de O, e as moléculas mudam seu estado de energia
para '0,. Os atomos de 'O, formados reagem com a agua e as substancias
organicas presentes formando peréxidos e radicais. Haag e Holgne [84]
propuseram a seguinte descrigdo quimica dos possiveis processos que ocorrem

durante a absorgéo de energia UV:
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S+hv>S +0,>'0,+S (1)
'0,> 0,(2)
0, +A> 0, +A(3)
'0, + A > produtos (4)

onde, S e S sao fotossensibilizadores no estado fundamental e excitado,
respectivamente, e A é o composto aceptor de energia (agente trapping). A reagao
(1) mostra como os fotossensibilizadores participam no processo, a reagao (2)
mostra a extingao fisica de moléculas de oxigénio excitado pela agua, e reagao (3)
mostra e extingdo fisica de moléculas oxigénio por um aceptor organico, por
exemplo, furfuril alcool sendo que a reagao (4) mostra a reagao quimica com A.

0 '0, é altamente reativo; seu tempo de meia vida é de cerca de 2 us e seu
estado regular de concentracgo ['O,] é cerca de 1072 mol L™. Merkel e col. [85]
mostraram que ha uma relacéo linear entre esta concentracdo e a concentracao
de carbono organico dissolvido (COD), confirmando o mecanismo proposto para a

formagao de '0..
Radicais superoéxidos e radicais alquilperéxido

O primeiro produto da reducdo de uma molécula de O, € um ion superoéxido
(O2), que é instavel em solugdes aquosas e rapidamente decompde a H,O, e O
[86]. Alguns autores sugerem um possivel mecanismo para a formagao deste ion.
E conhecido que acidos humicos contém quinonas e semi-quinonas, que se
tornam excitadas quando absorvem radiacdo UV. Estas entdo reagem com
moléculas de O, a ions O,". Estes ions podem participar na decomposigcao de
alguns poluentes, por exemplo, na decloragao fotoquimica do metoxicloro.

O radical alquilperéxido ROy" representa um tipo de radical formado em

solugdo aquosa contendo matéria orgénica durante a irradiag&o ultravioleta.
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Radicais hidroxilas e peroxidos

A formacédo de radicais ‘OH e sua subsequente reacdo com a matéria
organica é uma das formas naturais de biodegradagdo. Os processos de
mineralizacdo usados em laboratérios também tém feito uso de radicais hidroxila
de alta reatividade, que foram gerados durante a irradiagao UV a partir de H20 e

do H,0, adicionados a solugdao da amostra [87].

Formacgéo do radical
H>O, + hv > 2 HO®

Ho0 + hv > H + HO"

Os radicais OH' formados, possuem um alto potencial de oxidag&o (+2,8V)
e podem com isso provocar a oxidagdo de um grande numero moléculas
organicas. O esquema abaixo ilustra algumas classes que podem ser
decompostas pela agdo da luz UV e seus produtos de decomposi¢ao finais em

solucéo [87].

’ Componentes da amostras ‘ Produtos finais

Tensoativos

Hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos NO,

Esquema 1: Classes de compostos que sofrem decomposicao pela radiacdo UV.
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O radical hidroxila pode reagir através de trés mecanismos distintos: 1)
abstracdo de hidrogénio; 2) transferéncia de elétrons; 3) adigdo radicalar. Os
radicais secundarios formados durante estas reagdes podem novamente reagir
com outros compostos [88].

A influéncia da adi¢ao de H,O sobre a eficiéncia da digestdo UV de muitos
compostos organicos em solug¢ao foram estudados. Um método de decomposi¢ao
frequentemente usado consiste em acidificar (pH 2) amostras mineralizadas
contendo H,O, e a posterior fotooxidacdo. Inicialmente, este método foi usado
para a determinagcdo de carbono organico dissolvido em que o CO, formado foi
medido usando espectroscopia infravermelho (IR). O resultado demonstrou que a

decomposic¢ao de substancias organicas é quantitativa.

2.8.3 Aplicacao da fotooxidagao UV na especiagao de elementos

Um outro campo de aplicagdo da radiacdo UV € a especiagdo de
elementos. A especiacdo pode ser definida como a determinacdo de diferentes
formas fisico-quimicas de um elemento, que junto compreendem sua
concentragao total. Conhecendo apenas a concentragido total de um metal, n&o
pode dizer muito a respeito de sua biodisponibilidade e sua circulacdo no
ambiente. E bem sabido, que metais pesados sdo mais téxicos para a vida
aquatica ocorrendo na forma de ions livres (hidratados), ao passo que metais
fortemente complexados organicamente ou metais associados com particulas
coloidais sdo muito menos perigosos para o ambiente. Os aspectos bioldgicos da
pesquisa em especiagcdo € a razao pela qual muitos estudos ocupam-se com
aguas naturais, especialmente agua do mar.

A determinacdo voltamétrica de um metal em amostras de aguas
acidificadas e filtradas fornece a concentracdo de ions livres e complexos
inorganicos, enquanto a determinagdo de um metal numa amostra previamente
irradiada (UV), fornece sua concentragao total (as substancias organicas sao

oxidadas e o metal ligado ¢ liberado).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacao

-Polarégrafo:

693 VA Processor (Metrohm),

694 VA Stand (Metrohm).

Eletrodo de referéncia — Ag/AgCI/KCI 3 mol L™

Contra eletrodo — Platina

Eletrodo de trabalho — HMDE (eletrodo de mercurio de gota pendente)

- Espectrdmetro de absorcdo atdbmica Varian SpectrAA 200, equipado com

sistema gerador de hidretos VGA 77

- pHmetro digital (digimed — DM 20)

- Balancga Analitica Sartorius com quatro casas de precisao

- Sistema de purificagdo de agua Milli-Q Millipore (resistividade 18,2 MQ.cm'1).

- Digestor UV 705 (Metrohm)

3.2 Reagentes e Solugoes

Agua purificada em um sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQcm™) e

reagentes de qualidade foram utilizados no preparo das solugdes.

As solugdes analiticas de As (lll) e As(V) foram obtidas a partir de solugdes
estoque de 1000 mg L™, preparadas pela dissolucdo das quantidades apropriadas
de As;O3 (Across) e NapHAsO4.7H,O (Vetec) em agua ultrapura. O As(lll) foi
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dissolvido em 1 mL NaOH 0,1 mol L™ e imediatamente acidificado com 2 mL HCl e

diluido a 100 mL com agua ultrapura.

As solucdes analiticas de MMA e DMA foram obtidas a partir de solucdes
estoque de 1000 mg L™, preparadas pela dissolugdo das quantidades apropriadas

dos respectivos sais.

A solucdo estoque de dietilditiocarbamato de sédio (Acros) 8,87 x 10™ mol
L™ foi preparada pela dissolugcédo do sal em agua. A solugdo de trabalho 1 x 10

mol L foi preparada diariamente pela diluicdo da solugdo estoque.
A solugio estoque de pirrolidina dietilditiocarbamato (Acros) 5 x 10? mol L™ foi
preparada pela dissolugio do sal em 4gua. A solugdo de trabalho de 2 x 10~ mol L™ foi

preparada diariamente pela dilui¢do da solucdo estoque.

A solucdo de EDTA 0,1 mol L foi preparada pela dissolucido do sal

dissddico em agua.

As solugdes padrdo estoque dos metais Pb*2, Cu*?, Mn*?, Ni*?, Cr*3, Cr*®,
Cd*2, AlI*3, Co™, Fe™, Fe™, zn*?, TI'", Ca*?, Sr*?, Ba?', Se*™, na concentragdo de
1000 mg L' foram preparadas pela dissolucdo dos respectivos sais em HNO; 0,1
M. Solugdes de trabalho 10 mg L™ dos metais foram preparadas por diluicdo da

solucéo estoque antes do uso.

As solugdes de glicose e frutose 1 g L™ foram preparadas pela dissolucdo

dos reagentes em agua.

O agente redutor Na;S,05/Na,S,03 foi preparado pela dissolugao de 1,4 g
de metabissulfito e 0,14 g de tiossulfato de sédio em 20 mL de agua, seguido pela

adigéo de 5 mL de H2SO4 10% (v/v) e 0,2 g de acido ascorbico.

A solugao de NaBH4 1% (m/v) foi preparada diariamente pela dissolugao do

sal em hidroxido de sédio 0,1 mol L

A solucéo tampao de acido citrico pH 5,2 foi preparada a partir de solucdes
de &cido citrico 0,5 mol L™, as quais tiveram seus pHs ajustados com solugao de

hidroxido de sodio.



27

3.3 Controle de contaminacdes externas

A fim de evitar contaminagbes, o material plastico utilizado (polietileno) foi
deixado por pelo menos 48 horas em solugdo de HNO3; 10% em etanol (v/v) e a
vidraria em uma solugao de solugdo de HNO3 1 % (v/v) por no minimo 24 horas,

lavados com agua ultrapura em abundancia antes de serem utilizados.

3.4 Medidas voltameétricas

Para a otimizagédo dos parametros a seguir, empregou-se a
voltametria de pulso diferencial, utilizando as seguintes condic¢des:

- Tamanho de gota: 0,6 mm?
- Amplitude de pulso: -50 mV
- Velocidade de varredura: 100 mV/s

- Velocidade de rotagao (rpm) da agitagao na pré-concentragao: 2000 rpm

3.4.1 Eletrolito suporte

Para a escolha do eletrélito suporte ideal foram testadas substancias de
grau analitico. Os eletrdlitos suporte utilizados foram solugées de H,SO4, HNO3,
HCI em concentracdes de 0,01 a 0,1 M (pH 2,0) e H3BO3 0,1 mol L™// NaOH 0,05
mol L™ (pH 9,0).

O tampéo borato pH 9,0 foi preparado pela dissolugéo de 6,183 g de H3BO3
em 500 mL de agua. O pH foi ajustado a 9,0 pela adigdo de 2 g de NaOH sob forte
agitacdo magnética. O volume final foi aferido a 1000 mL.
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3.4.2 Estudo do efeito do potencial de pré-concentragao

Para estudar o efeito do potencial de pré-concentragdo na determinacao de
As(lll) utilizou-se uma concentragdo de 25 ug L' do analito e foram variados os
potenciais de pré-concentragao de 0 V a -0,90V, no tempo de pré-concentracao de
60 s.

3.4.3 Estudo do efeito do tempo de pré-concentragao

Para estudar o efeito do tempo de pré-concentragdo na determinacao de
As(lll) foram investigados os tempos de pré-concentragcao de 60, 120, 180, 240,
300, 360, 420, 480 e 540 s, utilizando-se como potencial de deposicédo de -0,45 V
e concentracdes de As(l1l) de 10, 25, 50 e 100 ug L™ do analito.

3.4.4 Estudo do efeito da concentragao do ligante
Dietilditiocarbamato (DDC)

Para estudar o efeito da concentragéo do ligante DDC na determinagao de
As(lll) utilizaram-se concentracdes de 1,33, 2,66, 4,0, 6,6, 9,3 e 13,3 umol L' de
ligantes para diferentes concentracdes de arsénio. (1, 5 e 10 ug L"), buscando

obter o maximo de sensibilidade para a determinagéo.

3.4.5 Estudo do efeito do tempo de equilibrio

Para estudar o efeito do tempo de equilibrio antes da etapa de redissolugéo
para a determinacdo de As(lll), tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 s foram
investigados, utilizando-se um potencial de pré-concentragdo de -0,45 V e um

tempo de pré-concentracdo de 60 s e uma concentracdo de As(lll)de 5 ug L™ .
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3.4.6 Estudo do efeito da velocidade de varredura do potencial

Para estudar o efeito da velocidade de varredura do potencial na
determinagdo de As(lll) foram investigados velocidades entre 10 e 100 mV/s,
utilizando-se um potencial de deposicdo de -0,45 V, com tempo de pré-

concentragao de 60 s e uma concentragdo de As(lll)de 5 ug L™ .

3.4.7 Método voltamétrico otimizado para a determinagao de
As(1Il)

Para a determinacdo do As(lll) sob condi¢des otimizadas, adotou-se o
procedimento que consistiu em adicionar 10 mL de agua ultra pura, 10 uL de HCI
concentrado (37%), 40uL de DDC 1 x 10° mol L' e 1 mL de EDTA 0,1mol L™
como eletrdlito suporte a célula voltamétrica. O desaeramento da solucéo foi feito

por borbulhamento de nitrogénio durante 5 minutos.

Os voltamogramas foram obtidos utilizando-se o potencial de pré-
concentragao -0,45V (vs.Ag/AgCL), o tempo de pré-concentracdo ideal de 60s,
para a concentragdes de 10 a 100g L™ ou 300s para concentracdes inferiores a 10
ng L™ de As(lll). Na etapa de redissolucéo utilizou-se o intervalo de potenciais de -

0,40 a -1,0V com velocidade de varredura de 100 mV/s.

As determinacbes de As(lll) em agua pura e em amostras reais foram
realizadas pelo método da adigdo padrao (n=3) para a faixa de concentragéo de
10 a 100 ug L™ e pelo método da calibragdo com padrdo externo para a faixa de

concentracdode 1a 10 ug L™,
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3.4.8 Estudo dos interferentes

Solugdes de 10 mg L™ dos metais Pb*?, Cu*?, Mn*?, Ni*?, Cr*3, Cr*®, Cd*?,
Al Co*™, Fe®, Fe®, zn*, TI'', Ca™, Sr*?, Ba®", Se™, foram preparadas pela

diluicdo adequada da solugao padrao estoque.

Solugdes de 10 mg L™ dos anions CI, NOs e SO3 foram preparadas pela

diluicdo adequada da solugao padrao estoque.

A solugdo estoque do surfactante Triton X-100 (Merck) 0,2% (v/v) foi
preparada por diluigdo do padrdo Merck em 100 mL de agua. A solugéo estoque
de acido humico 1000 mg L™ foi preparada pela dissolucdo apropriada do solido
(Aldrich) em 100 mL de agua.

Para verificar a interferéncia de espécies organicas e inorgénicas na
determinagdo de As(lll), adicionou-se a célula voltamétrica 10 mL do eletrdlito
suporte ( HCI 0,01 M, DDC 4 pumol L™) e As(lll) na concentragdo de 30 pug L. Em
seguida o sistema foi desaerado com nitrogénio para posterior adigbes dos
possiveis interferentes em concentragées de 10 a 500 pg L. A influéncia dos
interferentes na determinacao de As(lll) foi avaliada com base na diminuigdo ou

aumento da corrente de pico obtida em -0,85 V.

Para eliminar a interferéncia dos metais foram adicionados a célula

voltamétrica contendo o eletrdlito suporte 1 mL da solugdo de EDTA 0,1 mol L™.

3.4.9 Estudo das condi¢goes de especiacao de As(lll) e As(V)

Para o estudo das condigdes para a especiagao de As(lll) e As(V) utilizando
0 agente redutor quimico, formado por Na,S;0s, Na,S,03 e acido ascorbico em
meio acido de H,SO,, fez-se o uso de um banho de agua termostatizado para o

aquecimento das solugdes a 80°C.

A solugéo estoque de Na,S,0s/Na,S,03 na concentragdo 1,4/0,14 mg mL™,
respectivamente foi utilizada para a obtencdo de agente redutor nas
concentragdes de 1/0,1; 2/0,2; 2,5/0,25; 3/,3; 4/0,4; 6/0,6 e 8/0,8 nas respectivas
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solugbes (10 mL) contendo As(V) e As(lll) em diferentes concentragbes. As
solugdes foram aquecidas em tempos de 15 a 90 minutos para as reacgdes de
reducdo. A temperatura durante todo o processo de aquecimento foi mantida em

80°C, onde se obteve a maior eficiéncia do processo.

Para estudar as condi¢des para a especiagado de As(lll) e As(V) utilizando a
radiagdo UV, empregou-se um Digestor UV Metrohn, baseado no sistema em
batelada. Solugdes de 1000 mg L' de glicose e frutose foram preparadas por

dissolugao do reagente em agua ultrapura.

Glicose em concentracdes de 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg L™ foram
utilizadas em 10 mL solugdo contendo As(V) e/ou As(lll) em diferentes
concentragdes. As solucdes foram irradiadas com luz UV em tempos de 45 a 150
minutos. A temperatura durante todo o processo de irradiacdo UV foi mantida em
90°C, onde se obtém a maior eficiéncia do processo e se evita a perda de amostra
por evaporagao. O sistema de refrigeragcdo do digestor UV é composto por um
ventilador situado na parte inferior do digestor e um sistema de resfriamento a
base de circulagdo de agua, que circula através das paredes do bloco de aluminio

que envolve o sistema (figura 3).



32

N

iy

YL LA S A AL LTZ

N B
V//////,/////f////../////////. AN N

BAAAIARINXX]
ot oo tetete et
KRS
otateetetetet!
o000t 0t e

u ---
.Il.llll‘i.l-.llll-l.l -

Figura 3: Esquema representativo do digestor empregado para irradiagédo com luz UV; (1)
Lampada de mercurio de alta pressao (500 W); (2) Tubos de quartzo com capacidade
para 12 mL de amostra; (3) Paredes por onde circula a agua para refrigeragao do sistema;

(4) Ventilador para refrigeragao.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Comportamento voltamétrico de As(lll) na presenca do DDC

Estudos por voltametria ciclica foram realizados primeiramente para
investigar o comportamento eletroquimico do arsénio e do DDC no eletrodo de
mercurio de gota pendente (HMDE). Os ensaios voltamétricos foram realizados
em meio acido e em meio alcalino nos eletrélitos suporte HCI 0,01 mol L™ e
tamp3ao borato pH 9,0. (HsBO3 0,1 mol L'/ NaOH 0,05 mol L™ ).

As figuras 4(a) e 4(b) ilustram o comportamento voltamétrico de
redissolucdo do DDC no eletrodo de mercurio em meio alcalino e em meio acido
na faixa de potenciais de -0,45 a -1,0 V. Como pode se observar, o sinal de
reducédo do DDC no HMDE ocorre em um potencial entre -0,60 e -0,65 V durante a
varredura catddica de potenciais em tampdo borato. Um pequeno sinal
voltamétrico durante a varredura anddica de potenciais pode ser observado,
indicando um processo reversivel no eletrodo de mercurio. O comportamento
voltamétrico do DDC em meio acido de HCI 0,01 mol L™ pH = 2 mostra a auséncia
de sinais voltamétricos durante a varredura catddica e anddica de potenciais
devido a degradagao do ligante DDC no meio acido. Este comportamento esta de
acordo com dados previamente descritos na literatura, os quais relatam a rapida
degradacao do DDC em pH abaixo de 3,0 [59]
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u(Vv)

Figura 4: Comportamento voltamétrico de redissolugdo do DDC no eletrodo de mercurio
em (a) meio alcalino de tamp&o borato (pH = 9,0) e (b) meio &cido de HCI 0,01 mol L

(pH = 2,0); Epre = -0,45 V, Ty = 60 s, V = 100 mV/s
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Quando As(lll) é adicionado a uma solugédo contendo DDC em meio de HCI
0,01 mol L™ (figura 5), pode-se observar um sinal voltamétrico que evidencia a
formacado de um complexo entre As(lll) e DDC que se deposita no HMDE. Este
resultado também esta de acordo com dados descritos na literatura [59,61-63]

que indicam a formagao do complexo As(l11)-DDC em meio acido.

1(nA)

a=DDC 4 pmol L™
b = (a) + As(lll) 25 ug L f
c=(a)+As(lll) 50 ug L™
d=(a)+As(lll) 75 ug L
6=
f=

-500

-400

-300

(a) + As(Ill) 100 pg L
(a) + As(lll) 125 ug L™

-200

-100

T T T T T T T T T T
-0,45 -05 -0,55 -0,6 -0,65 -07 -0,75 -0.8 -0,85 -0,9 -0,95
u(v)

Figura 5: Comportamento voltamétrico do As(lll) na presenga de DDC 4umol L™ .
Eletrélito = HCI 0,01 mol L, Epre = -0,45V, Ty = 60s, V = 100 mv/s.

Na figura 5 observa-se o sinal voltamétrico do complexo As(lll)-DDC
proximo a -0,85V durante a varredura catddica de potenciais. Este fato indica que
a reagao do As(lll) na presenga de DDC no eletrodo de mercurio é irreversivel,
sugerindo que o complexo forma uma espécie que pode ser adsorvida na
superficie deste eletrodo e redissolvida catodicamente. Velocidades crescentes de

varredura de potenciais entre 100 a 1000 mV/s [87] levam a um deslocamento do
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potencial no sentido catodico (de -0,85V para -1,2 V), indicando um aumento da

irreversibilidade da reacédo do As(lIl)-DDC no eletrodo de mercurio.

Quando a determinagéo de As(lll) em meio de HCI 0,01 mol L™ & realizada na
auséncia de DDC, nenhum sinal voltamétrico é observado para As(lll), nas
concentragdes utilizadas, devido a baixa solubilidade do arsénio no mercurio.
Entretanto, com a adicédo de DDC a solucéo ja contendo As(lll) observa-se o sinal
do complexo As(lIl)-DDC (figura 6). Como o DDC se decompde rapidamente em
meio acido [60], o complexo formado com As(lll) pode envolver, ainda, os
subprodutos formados em solugéo, a dietilamina e o dissulfeto de carbono (CS,).
Independentemente do tipo de composto formado entre As(lll) e DDC em meio
acido, o sinal voltamétrico obtido ilustra a utilidade analitica da reacdo para a

determinagao de As(lll), como mostrado na figura 6.

1(nA)

-500

a=As(lll)25-125ug L™ b
b = (a) + DDC 4 umol L

-400

100 4

T T T T T T T T T
-0,1 -0,2 -0,3 -0.4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -0,9

Figura 6: Comportamento voltamétrico do As(lll) na (a) auséncia e na (b) presenga de

DDC. Eletrolito = HCI 0,01 M, E,e =-0,45V, Ty = 60s, V = 100 mv/s.
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Para investigar o comportamento adsortivo do complexo no HMDE,
voltamogramas ciclicos repetitivos na mesma gota de mercurio foram realizados
para uma concentragao fixa de DDC e As(lll), utilizando o intervalo de potenciais
de -0,45 a -1,0 V. Neste experimento, péde-se observar que o pico catédico para
As(lll) e DDC desaparece a partir do segundo ciclo de varredura (figura 7)
indicando que o complexo formado se adsorve fortemente na superficie do
eletrodo de mercurio durante a etapa de pré-concentracdo em -0,45 V e é

dessorvido na etapa de redissolucéo.

I (nA)

-200 4

1° Ciclo As(ll)-DDC

-150

-100 +

2° - 5° Ciclo

-50 4

50 -

uv)

Figura 7: Voltamogramas ciclicos repetitivos (n=5) de As(lll) 50 ug L™ na presenca de

DDC 4 pymol L. Eletrélito: HCI 0,01 mol L™, Epe=-0,45V, Tpe=60s, V = 100 mV/s.
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Para a determinacdo de As(lll) por voltametria adsortiva de redissolugéo
catdédica (AdCSV) na presenca de DDC, a etapa de adsor¢do do analito na
superficie do eletrodo de mercurio é fundamental para se obter uma boa relagéo
entre concentracdo do analito e sinal voltamétrico, que permita a determinagao
sensivel de As(lll) em uma ampla faixa de concentragdo. Os parametros
experimentais descritos a seguir tém influéncia na determinagao voltamétrica de
As(lll) e foram investigados sistematicamente, considerando suas influéncias
sobre o sinal voltamétrico obtido para o complexo formado entre As(lll) e DDC em

meio acido.

4.2 Otimizacao da determinacao de As(lll) na presenca de DDC

4.2.1 Efeito do potencial e do tempo de pré-concentragao

O comportamento adsortivo do complexo As(lll)-DDC tem grande influéncia
na sensibilidade da medida voltamétrica. Sabe-se que a sensibilidade na
voltametria adsortiva de redissolugdo depende fundamentalmente do potencial e
do tempo de adsorgédo da espécie na superficie do eletrodo. A figura 8 mostra a
dependéncia do sinal voltamétrico de As(lIl)-DDC em relagdo ao potencial de pré-

concentragao no eletrodo de mercurio.
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Corrente (nA)
w
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Potencial (-V)

Figura 8: Dependéncia do sinal voltamétrico de As(lII)-DDC em relagdo ao potencial de
pré-concentrag&o. Eletrélito: HCI 0,01 mol L™, T,e=60's, DDC =4 umol L, As(lll) = 25 ug
L.

Como pode se observar, os potenciais de pré-concentragdo 6timos para a
deposicao adsortiva do complexo estado entre -0,4 e -0,5 V, com um sinal maximo
de corrente em -0,45V. Sendo assim, o potencial de -0,45 V foi escolhido para a
pré-concentragdo adsortiva do complexo As(lI1)-DDC no HMDE em ensaios

subsequentes para a otimizacdo do método.

O tempo de pré-concentragdo também tem grande influéncia na
sensibilidade da medida por voltametria adsortiva de redissolucdo. Assim,
diferentes tempos de pré-concentracdo do As(ll)-DDC foram escolhidos para
avaliar o comportamento do sinal voltamétrico frente a diferentes concentragdes
de As(lll). A figura 9 mostra a dependéncia do sinal voltamétrico do complexo

As(111)-DDC em relagédo ao tempo de pré-concentragao no eletrodo de mercurio.
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Figura 9: Dependéncia do sinal voltamétrico de As(lll)-DDC em relagdo ao tempo de pré-

concentragao. Eletrélito: HCI 0,01 mol L™, E,e =-0,45V, DDC = 4umo L™, V = 100 mV/s

Como é de se esperar, a regiao onde a corrente aumenta linearmente com
o tempo depende da concentracdo de As(lll). Esta regido compreende um
intervalo de tempo de 0 a 540 s ( r = 0,998) para concentragdes de As(lll) até 10
ng L™, de 0 a 300s ( r= 0,992) para concentracdes de As(lll) de 25 e 50 ug L' e de
0 a 100 s ( r = 0,994) para concentracdes de As(lll) até de 100 ug L™ de As(lll).
Sendo assim, tempos de pré-concentracao de 300 s para concentragoes de As(lll)
menores que 10 ug L™ e de 60 s para concentracdes de As(lll) de 10 a 500 pg L™
foram consideradas o6timas para a determinagao de As(lll) e empregadas em

estudos subsequentes.
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4.2.2 Efeito da concentragao de DDC

A concentragao do ligante DDC tem influencia significativa na formacao e
deposigao do complexo com As(lll) na superficie do eletrodo. Assim, diferentes
concentracdes de DDC na faixa de 1,33 a 13,3 pumol L foram utilizadas para
avaliar a sensibilidade do sinal voltamétrico para concentragdes de arsénio de 5
ng LM e 10 pg L™. A figura 10 ilustra a dependéncia do sinal voltamétrico de As(lll)

em relagcéo a concentracdo de DDC presente na célula voltamétrica.

[—e—As(Ill) 5 ug/L —=—As(lll) 10 ug/L
30 -
25 -
< 20 -
£
[]
€ 15 -
g
o
O 10 +
5 /’/‘\\’
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Concentragido DDC (pmol L™)

Figura 10: Efeito da concentragdo de DDC no sinal voltamétrico de As(lll). Eletrdlito: HCI
0,01 mol L, Epe=-0,45 V,t,e=120's, V = 100 mV/s

Os valores de corrente de pico para as concentracdes de arsénio utilizadas
mostram que concentragdes de DDC entre 4,0 umol L™ e 6,0 umol L™ levam a um

maximo de sensibilidade para o sinal voltamétrico de As(lll). O mesmo
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comportamento visto na figura 10 foi observado para uma concentragéo de As(lll)
de 1 ug L™ na presenca de DDC. Pode-se observar, também, que um excesso de
DDC em relagéao a As(lll) aumenta a sensibilidade da medida, sem interferéncia no
sinal obtido para o complexo em -0,85 V. Além disso, um excesso de DDC leva a
formagcdo de um sinal voltamétrico mais simétrico e mais definido para baixas
concentragdes de As(lll). Com base nestes resultados, a concentragdo de DDC de

4 ymo L™ foi escolhida para a determinacéo de As(lll) em estudos subseqiientes.

4.2.3 Efeito da composicao do eletrélito suporte

Para a escolha do eletrélito suporte ideal, solugdes de H,SO4, HNO3; e HCI
foram testadas em concentragdes na faixa de 0,01 a 0,1 mol L. Os melhores
resultados foram obtidos quando se utilizou HCI 0,01 mol L como eletrdlito
suporte, o que pode ser observado através do grafico mostrado na figura 11 que
ilustra a perda de sensibilidade do sinal voltamétrico de As(lll)-DDC em
concentracdes de HCI maiores que 0,01 mol L' (pH < 2,0). Resultados
semelhantes foram obtidos utilizando-se HNO3; e H,SO4 como eletrdlito suporte,
nao havendo diferengcas de sensibilidade e forma do sinal de As(llII)-DDC em

solucdes destes acidos como eletrdlito suporte.
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Figura 11: Efeito da concentracdo de HCI na determinagéo de As(lll) 20 ng L™
Epre =-0,45 V, DDC 4pmol L Toe=60s; V=100 mV/s

4.2.4 Efeito do tempo de equilibrio (repouso)

Apés a deposicao de um metal na superficie do eletrodo, a solugdo deve
ser mantida em repouso por alguns segundos para que a sua concentragao seja
homogénea na superficie e também para a eliminagdo da convecgédo durante a
medida voltamétrica na etapa de redissolucdo. Para este estudo foram utilizados
tempos de equilibrio de 5 a 30 s antes da etapa de redissolu¢ao catédica. Como
pode ser observado na figura 12, o tempo de equilibrio 6timo para a determinagéo
de As(lll) situa-se entre 10 e 20 s, com uma maior sensibilidade para o sinal
voltamétrico obtido em -0,85 V. Sendo assim, um tempo de equilibrio de 15 s
antes da etapa de redissolucao foi escolhido para a determinagdo de As(lll) na
presenca de DDC em estudos subsequentes.
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Figura 12: Dependéncia do sinal voltamétrico de As(lll) em relagdo ao tempo de
equilibrio. Eletrdlito HCI 0,01 mol L™"; E,e = -0,45 V; Tpe = 60s; V = 100 mV/s; As(lll) = 25
ug L.

4.2.5 Efeito da velocidade de varredura de potenciais

Variagcbes na velocidade de varredura de potenciais entre 10 e 100 mV/s,
durante a etapa de redissolugdo catddica do analito mostraram ter grande
influéncia na altura e na forma do sinal voltamétrico obtido para As(lll) na
presenca de DDC. Como pode se observar na figura 13, o sinal de corrente
aumenta linearmente (r = 0,992), com a raiz quadrada da velocidade de varredura,
como previsto pela equacdo de Randles-Secvich [89]. O maximo de sensibilidade
foi obtido para uma velocidade de varredura de 100 mV/s. Além disso, picos
voltamétricos mais simétricos foram obtidos em velocidades de varredura mais

altas, facilitando o processamento do sinal obtido.
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Figura 13: Dependéncia do sinal de As(lll) em relacdo a velocidade de varredura de
potenciais. Eletrélito: HCI 0,01 mol L, Epre =-0,45V, Tpe = 60s, V = 100 mV/s,
DDC 4 pmol L™, As(lll) =5 pug L™

Com relacdao ao perfil dos potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho,
varreduras no modo pulso diferencial com amplitude de pulso de 50 mV

mostraram-se mais adequadas a determinacao de As(lll) na presencga de DDC.
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4.2.6 Estudo dos Interferentes

A influéncia de espécies organicas e inorganicas na determinacao de As(lll)
por AdCSV foi estudada para avaliar a aplicabilidade do método em amostras
reais. Os possiveis interferentes incluem compostos organicos, que podem
competir com o As(lll)-DDC pela superficie do eletrodo, e elementos eletroativos

com potenciais de reducao proximos ao do complexo As(lI)-DDC.

A possivel interferéncia de espécies organicas e inorganicas foi investigada
pela adicao de quantidades crescentes dessas substancias a célula voltamétrica,

na presenca de uma concentragao fixa de As(lIl) e DDC.

As espécies organicas investigadas foram o tensoativo Triton X -100, acido
humico e as espécies organicas de arsénio acido dimetilarsinico (DMA) e o acido
monometilarsénico (MMA), que podem existir conjuntamente com o As(lll) em
determinados meios, sendo que ambas as espécies nao apresentam sinal
voltamétrico na presenga do ligante DDC. O tensoativo Triton X-100 e o acido
humico representam a classe de compostos que possuem forte atracdo pela
superficie do mercurio e que podem também se adsorver no HMDE durante a

etapa de pré-concentracéo adsortiva do analito.

A figura 14 ilustra os ensaios de recuperagcédo de As(lll) na presenca dos

interferentes organicos testados.
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Figura 14: Recuperagdo do sinal de As(lll) 30 ug L' na presenca de interferentes
organicos. Eletrolito = HCI 0,01 mol L, Epre = -0,45V, T, =60s, V=100 mV/s, DDC = 4
pmol L™

Na figura 14, observa-se que a interferéncia do DMA e do Triton X-100 s&o
significativas em concentracdes maiores que 20 pg L™, causando uma diminuigdo
de 60 a 80% no sinal voltamétrico de As(lll), sendo esta interferéncia causada pela
competicdo entre o complexo As(lll)-DDC e os interferentes pela superficie do
eletrodo. No caso do Triton X-100 e do acido humico, ambos se adsorvem no
HMDE durante a etapa de deposicdo do complexo As(ll)-DDC, deformando o
sinal voltamétrico do complexo. Entretanto, esta interferéncia pode ser eliminada
pela utilizacdo de técnicas de irradiacdo da amostra com luz UV para a
degradacdo dos compostos. A concentragdo maxima das espécies organicas
utilizadas nos ensaios foi de 500 ug L™, sendo que nesta concentracéo o sinal do
complexo As(lll)-DDC fica totalmente deformado o que dificulta o seu

processamento. As espécies inorganicas investigadas foram os ions metalicos
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Pb*2, Cu*?, Mn*?, Ni*?, Cr*3, Cr*®, Cd*?, AI*®, Co™, Fe™?, Fe*, zn™, TI'", Ca*?, Sr*?,

Ba®*, Se ** e os anions S0Os%, CI, NO5 e PO,>. A tabela 1 ilustra os ensaios de

recuperacao de As(lll) na presencga de diferentes concentragdes dos interferentes

inorganicos testados.

Tabela 1: Recuperacdo do sinal de As(Ill) 30 ug L™ na presenca de interferentes.

Recuperacgao do sinal As(lll) (%) ©

Interferente Concentragdo dos interferentes (ug L™)
10 60 100 500
Co*? 47.82 4.04 0 0
Pb*? 4.34 2,94 2.06 0
Cd*? 83.26 44 82 29.06 10.89
Ni*2 87.08 48,58 32,92 0
Cu* 84.50 56.02 40.29 0
T 96.77 77.32 67.54 25.81
Fe*? 98.01 75.94 72.08 29.22
Fe* 94.53 73.04 63.24 27.25
Cr*s 97.77 84,58 76.95 48,16
Cr*® 96.34 76.81 60.47 20.09
Ca*? 91.93 77.55 72.36 53,99
Ba*? 93,53 84.48 78.43 65.23
Mn*? 94,70 82.75 72.90 61,20
Al 94,78 89.70 81,29 72.37
Zn*? 90,96 85.48 75.78 55,88
S0O.* 94,26 94,20 90,0 77.07
NOx 94,12 77.44 67.77 54,30
PO* 97,13 95,40 93,07 86,56
Cr 99,20 93,60 90,0 83,94

2RSD (n = 3): 2-5%

De acordo com a tabela 1, observa-se que os fons metalicos Pb*™?, Cu*?,

Co*?, Cd™, Ni*? sao os que mais interferem no sinal de As(lll), porque estes

metais possuem potencial de redugao proximos aos potenciais onde o complexo
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se adsorve e é posteriormente reduzido, competindo, desta forma, com o analito
pela superficie do eletrodo. As interferéncias de Pb* e Co*™ foram as mais
significativas, sendo que na presenca de 10 ug L™ de Pb*? e de 60 pg L' de Co?*
ocorre o desaparecimento quase total do sinal do complexo. Metais como TI*,
Fe*?, Fe*3,Cr*3, Cr'®, Ca™, Ba™e Al*® nao interferem de modo significativo no sinal
do complexo, devido ao fato de seus potenciais de reducdo serem diferentes em
relagdo ao do complexo no eletrdlito utilizado. Apesar de Ba*? e Ca*? serem metais
que também formam complexos com o DDC, estes ndo interferem de forma
significativa no sinal de As(lll). Como era de se esperar para o As(V) que é

eletroquimicamente inativo, ndo ha interferéncia na medida voltamétrica.

Entre os anions testados, o NOs foi o que apresentou uma maior
interferéncia na determinagdo de As(lll). Por outro lado, SOs*, PO,> e CI' ndo
causaram interferéncias significativas na determinagdo de As(lll) na presenca de
DDC.

Visando minimizar ou mesmo eliminar a possivel interferéncia dos ions
metalicos, a adicdo de EDTA a célula voltamétrica foi investigada. Como mostra a
tabela 2, a interferéncia destes ions em concentraces de até 100 ug L™ pode ser
minimizada pela adigdo deste agente complexante na concentragao 0,01 mol L.
Cabe salientar, ainda, que a presenca de EDTA nesta concentragdo nao provoca

nenhuma interferéncia no sinal de As(lIl).
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Tabela 2: Recuperagao do sinal do As(Ill) 30 ug L™ na presenca de EDTA 0,01 M

e de interferentes metalicos.

Interferente Recuperacgio do sinal de As(lll) (%)?

Concentragao dos interferentes (ug L)

10 60 100 500
Co* 99.72 98.00 95.97 88.28
Pb*? 96.18 65.02 52.45 20.39
Cd* 95.99 82.74 80.14 79.15
Ni*2 97.65 91,04 89,76 69,09
Cu* 63.46 27.41 18.25 1.0
T 96.44 86.87 85.78 48,77
Fe*? 97.27 96.09 93.57 73.13
Fe* 96.00 92.46 89.40 67.64
cr* 96,52 83.10 76.95 56,00
Cr*® 91,08 71.13 60.56 30.75
Ca® 98.21 93.38 89.85 80.05
Ba*? 97.77 96.79 96.38 85.87
Mn*? 98.60 90.91 90.11 84.70
Al*3 98.36 95.07 93.38 78.26
Zn*? 97.28 86.20 79.75 65.70

2RSD (n = 3): 1-5%

Com relagdo a interferéncia do Cu*?, sabe-se que este forma compostos
intermetalicos com As(lll) [29,44,45,48-52], causando uma interferéncia

significativa no sinal de As(lll) mesmo na presenca de EDTA.

Em relagéo ao interferente Se(lV), mesmo utilizando-se EDTA como agente
complexante no eletrdlito suporte, este continuou causando interferéncia na
determinagao de As(lll). Um novo sinal voltamétrico ao lado do sinal do complexo
As(lll)-DDC foi observado, mesmo em concentracdes abaixo da concentracéo de
As(lll), como mostra a figura 15. A adigao de Se(lV) em concentragdes de 10 a 30
ng L™ provoca um aumento de 5 a 20 % no sinal de As(lll). A fim de investigar a

interferéncia mutua destas espécies, determinacdes de As(lll) e Se(lV) foram
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realizadas mantendo-se a concentracdo de um elemento fixa e fazendo-se
variagbes na concentracdo do outro. Os ensaios de recuperagao foram
satisfatorios, com recuperagcdes em torno de 80 + 3 para ambas as espécies em
solugéo. Porém, a determinacao simultanea de Se(lV) e As(lll) ndo foi investigada

sistematicamente neste trabalho.

-300

I (nA)

Se(lV)

-250 4
-200
As(1l)-DDC
-150

-100 4

-50 4

T T T T T T T T T T T
-045 -0,5 -0,55 0,6 -0,65 0,7 0,75 038 0,85 0,9 -0,95
u(v)

Figura 15: Sinal voltamétrico de As(lll) 50 ug L' na presenca de Se(lV) 20 pg L.
Eletrolito: HCL 0,01 M, Epe =-0,45V, Tpe =60 s, DDC =4 umol L™, V=100 mV/s
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4.2.7 Faixa de determinacgao linear e limites de detecc¢ao e
quantificagao

Com base nos resultados obtidos nas etapas de otimizagdo da
determinagao de As(lll) na presenga de DDC, curvas analiticas foram obtidas para
avaliar a aplicabilidade do método desenvolvido. As curvas analiticas
apresentaram bons coeficientes de correlacao linear para a faixa de concentracéo
de1a10 ug L' (r =0,994) e 10 a 100 pg L™ (r = 0,999). A figura 16 mostra os
voltamogramas obtidos com adigdes crescentes de As(lll) a célula voltamétrica
contendo DDC nas faixas de concentracdo de 1 a 10 ug L™ e de 10 a 100 pg L™
de As(lll). A faixa de determinacéo linear para As(lll) se estende até 500 ug L™ (r=

0,997) para um tempo de pré-concentragéo de 30 s.

£ As(TID g € As(1ID .
o a=10pg L’ A) a=1pglL" i B)

b=20pugL" 3 b=2pglL"

EY c=30pgL” c=3pgL" h
d=40pgL" X d=4pglL"

o e=60pg L’ e=5pglL" g
—_ -1 — -1

o f=80puglL E) f=6uglL f
g =100 pgL" g=7uglL"

- -1 e
6| h_8“g|-

i=10 ug L” d
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—
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Figura 16: Sinais voltamétricos de As(lll) na presenca de DDC sob condi¢des otimizadas.
A) As(lll) 10-100 pg L™ (Tpe = 60 s ); B) As(lll) 1-10 pg L™ (Tpe = 300 s). Eppe = -0,45V,
Eletrolito = HCI 0,01 M, DDC = 4 umol L', EDTA = 0,01 mol L, V=100 mV/s
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Um desvio padréo relativo de 1,6% foi calculado para cinco medidas de
As(Ill) 20 ug L™. O limite de deteccdo (LD) calculado foi de 0,5 pug L™, de acordo
com 3opg/b apés 5 medidas da corrente do branco em -0,85 V. O limite de
quantificagdo (LQ) de 1,2 pg L™ foi calculado a partir de10cg/b [90]. Para o calculo
do LD e LQ, curvas analiticas foram confeccionadas em concentragcbes de 1,0 a
3,0 ug L' de As(lll). Tanto o LD como o LQ foram obtidos para um tempo de pré-

concentragao de 300 s.

4.3 Estudo comparativo da determinagao de As(lll) por AdCSV na
presenca de DDC, PDC e ions Cu(ll)

Os estudos sistematicos realizados por AACSV neste trabalho empregando
o ligante organico dietilditiocarbamato (DDC) permitem uma avaliagdo comparativa
entre algumas caracteristicas analiticas do método desenvolvido e dos métodos
existentes para a determinagcdo de As(lll) empregando o ligante pirrolidina
ditiocarbamato (PDC) [54] e ions Cu(ll) [29,44,45-48-52]. Algumas caracteristicas

importantes podem ser apontadas:

1°) para medidas de As(lll) utilizando o DDC como ligante orgénico, faz-se
o uso de apenas uma concentracdo fixa de 4 pmol L' do ligante para a
determinagao de As(lll) em concentragdes de 1 a 500 pg L. Para a determinagéo
de As(lll) na presenca de PDC como ligante orgéanico, diferentes concentragdes de
ligante sdo necessarias (0,2 a 2 pumol L") dependendo das concentracdes de

As(lll) a serem determinadas na faixa de 1 a 100 pg L™;

2°) quando As(lll) é determinado na presenga de ions Cu(ll), o sinal
voltamétrico € fortemente dependente da concentracdo de Cu(ll) adicionado a
amostra e também de As(lll) presente na amostra, podendo haver a formagao de
diferentes sinais voltamétricos devido a formagdo de compostos intermetalicos
com diferentes estequiometrias no HMDE. Além disso, a formacdo destes

compostos intermetalicos com As(lll) dependem também do potencial de pré-
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concentragao aplicado ao HMDE. Por outro lado, quando DDC é empregado na
determinagdo de As(lll), apenas um sinal voltamétrico é obtido em uma ampla
faixa de concentragcdo de arsénio, onde apenas o tempo de pré-concentracdo no

HMDE deve ser escolhido;

3°) o sinal voltamétrico de As(lll) na presengca de DDC nao sofre nenhuma
interferéncia do excesso de ligante presente na célula voltamétrica, obtendo-se um
sinal simétrico bem definido no potencial de —0,85 V (figura 17a). Quando o PDC
€ utilizado como ligante organico para a determinacao de As(lll), este apresenta
um sinal voltamétrico proximo ao do sinal do complexo As(lIl)-PDC (figura 17b),
dificultando a interpretacao do sinal para concentra¢des de As(lll) entre 1 e 10 pg
L™ na presenca de PDC 0,2 pmol L. Mesmo para concentracdes de As(lll) entre
10 e 30 ug L™, a interpretacdo do sinal é dificultada pela presenca de um excesso

de PDC na solugéo.

z | A) nhC <[ B) PDC
As(11 9 i As(11
“ a= 10 gL’ a=10ugL"
b=20pg L’ o J b=20pg L’
@ c=30pugL"’ ¢c=30pgL"
d=40pgL’ & d=40pgL’
e= 60pugL’ e= 60pugL"
@ f= 80pugL’ & f= 80 gL
g= 100 ug L™’ g= 100 ug L'
Dy

un Uy

Figura 17: Sinais voltamétricos de AS(lll) na presengca de DDC e de PDC. A) DDC =4
umol L™, Epre = -0,45V, Tpe = 60s, V = 100 mV/s. B) PDC = 0,5 umol L™, Epe = -0,3V, Tpre
=60s, V =20 mV/s.
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A tabela 3 apresenta um comparativo das caracteristicas analiticas de cada

método voltamétrico para a determinagao de As(lll) por AdCSV.

Tabela 3: Caracteristicas analiticas dos métodos voltamétricos adsortivos para a

determinagao de As(lll) empregando DDC e PDC.

Ligante Concentragdo  Epre Tore  Eletrélito LD Faixa Linear
Organico de Ligante Suporte (ng L™ (r=0,99)
4umol L’ -0,45V 300s HCI0,01 M 0,5 1-10 pg L’
DDC
4umolL"  -045V 60s HCI0,01M 10-500 pg L’
0,2umolL"  -0,30V 300s HCI0,1M 0,2 1-10 pg L™
oV 5s
PDC
fumolL"  -0,30V 60s  HCIO0, 1M - 10-100 pg L™
oV 5s

4.4 Estudo da especiacao de As(lll) e As(V) com reducao quimica

Para a reducdo quimica de As(V) e sua determinagéo voltamétrica como

As(lll), diferentes redutores descritos na literatura foram testados inicialmente. Os
redutores NaHSOs, Acido ascoérbico/Kl, Nay;S,03 e NyH4.HCI foram testados

primeiramente nas condi¢bes e concentragbes descritas em trabalhos prévios

[29,49,51,73].

Porém, estes meios

redutores descritos ndo se mostraram

eficientes para a redugcao de As(V) nas condigbes descritas pelos autores. A

ineficiéncia da

reducdo observada

pode estar

associada

também a
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incompatibilidade do meio redutor com a medida voltamétrica do complexo As(lll)-
DDC na faixa de potenciais utilizada ( -0,45 a -1,0 V), aspecto este inerente a

quase todos os métodos voltamétricos empregados para a especiagao de arsénio.

O meio redutor contendo a mistura metabissulfito de sddio/tiossulfato de
sodio descrito recentemente na literatura [91], mostrou-se compativel com a
medida voltamétrica do complexo As(ll1)-DDC. Entretanto, a redugcéo de As(V) a
temperatura ambiente ndo se mostrou eficiente (recuperagdes < 10%), sendo
necessario o aquecimento da solugdo para se obter uma eficiéncia de redugao
satisfatoria. A figura 18 ilustra o sinal voltamétrico caracteristico de As(V) apos
reducdo para As(lll) com NayS,0s5/Na,S,03 sob aquecimento a 80°C. Sendo
assim, a etapa de reducédo do As(V) foi otimizada em relagdo ao tempo de

aquecimento da solucdo a 80°C e a concentracdo do meio redutor.

I (nA)

As (V) 20 ug L
(@) +As (ll) 20 ug L™
(a

a
b =(a)
c = (a) + As(Ill) 40 pg L™

-120

-100

-80

60

-40 4

-20 A

T T T T T T T T T T T
-045 -05 -0,55 -06 -0,65 -0,7 -0,75 -08 -0,85 -0,9 -0,95
U(v)

Figura 18: Sinal voltamétrico de As(V) 20 ug L™ reduzido apés aquecimento a 80 °C na

presenca de Na,S,0s/Na,S,0; (2,5/0,25 mg/mL). Eletrélito: HCI 0,01 mol LT, Epre =-0,45
V, Tore =60 s, V=100 mV/s
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4.4.1 Efeito do tempo de aquecimento e concentragcao de
metabissulfito e tiossulfato de sédio na redugao As(V) —» As(lll)

O tempo de aquecimento da solugdao de As(V) na presenga de diferentes
concentragdes da mistura NayS,0s/Na,S,0; foram os primeiros parametros
otimizados na redugao do As(V). Ensaios foram realizados utilizando tempos de
aquecimento entre 15 e 90 minutos e a concentragdo de As(V) como As(lll)
reduzido era determinada pelo método da adicdo do padrdo, sob condigcbes
otimizadas descritas anteriormente. A figura 19 mostra a eficiéncia de redugéo do
As (V) utilizando concentracdes da mistura NaS,05/NazS;05 de 1,0/0,1 mgmL™" a

8,0/0,8 mg mL™", respectivamente.

—e— 1/0,1 mg/mL —a— 2/0,2 mg/mL —a— 2,5/0,25 mg/mL
—¢—3/0,3 mg/mL —¥— 4/0,4 mg/mL —e— 6/0,6 mg/mL
—+—8/0,8 mg/mL
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Figura 19: Efeito do tempo de aquecimento a 80 °C e da concentragdo da mistura de
Na,S,0s/Na,S,0; na redugdo do As(V) 20 pg L™.
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Como pode-se observar, as concentragdes de Na,S,05/NaS,03 de 2/0,2 e
2,5/0,25 mg mL™" provocam a redugdo de As(V) para As(lll) com praticamente
100% de eficiéncia, apés um tempo de aquecimento de 45 minutos. Para
concentracdes inferiores da mistura (1/0,1 mg mL™") os valores obtidos situaram-se
abaixo de 40%, provavelmente pelo fato de a concentragdo do redutor ndo ser
suficiente para promover a total redugdo do As(V) em solugdo. Ja em
concentragdes mais elevadas de agente redutor (4/0,4 a 8/0,8 mg/mL)
observaram-se recuperagdes de As(V) abaixo dos 60%. Além disso, a
deterioracéo do sinal de As(lll) na presenga de concentragbes muito elevadas do

agente redutor foi também observada.

Com base nestes estudos, péde-se observar que com a concentragao de
2,5/0,25 mg mL™" de Na,S;0s/Na,S,05 apds 45 minutos de aquecimento a 80 °C a
eficiéncia da reducdo do AS(V) foi proxima de 100%, sendo que esta

concentragao do agente redutor foi utilizada para ensaios subsequentes.

4.4.2 Determinagao de As(lll) e As(V) como As total apés reducgao
quimica

No estudo da especiacdo entre As(lll) e As(V), ensaios foram realizados
inicialmente utilizando solugdes modelo com diferentes concentragcbes de As(V). O
comportamento do As(lll) frente ao aquecimento da solugdo na presenca de

Na»S,0s/Na,S,03 também foi estudado nesta etapa.

Os ensaios foram realizados empregando concentragdes de 10 a 60 ug L™
de As(V) e uma concentracgdo fixa de 20 ug L™ de As(lll) em solucdo contendo
2,5/0,25 mg mL" de Na;S,0s/Na,S,0; durante 45 minutos de aquecimento.
Conforme mostra a tabela abaixo, as recuperacdes obtidas para diferentes
concentragdes de As(V) foram satisfatérias e, apesar do As(lll) estar em meio
redutor sob aquecimento, este manteve-se em solugao nao sofrendo reducao para

estados de oxidacao inferiores durante o processo.
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Tabela 4: Recuperagdes de As(lll) e As(V) apdés aquecimento por 45 minutos

(80°C) na presenca de 2,5/0,25 mg mL™" de NaS,05/Na,S,0s.

Arsénio adicionado As(lll) determinado® Recuperacéao

(ng L) (ng L) (%)
As(V)

10 8,90 89,0

20 18,58 93,0

25 24,37 97,4

40 41,71 104,2

60 60,50 100,8
As(lll)

20 20,20 101,0

#RSD (n = 3): 2-6%

Apos a obtencdo destes resultados, ensaios de recuperagdo foram
realizados para misturas contendo As(lll) e As(V) em diferentes concentragbes. A
tabela 6 mostra os resultados obtidos para a redugao de As(V) na presenca de

As(lll) nas mesmas condigdes descritas anteriormente.

Tabela 5: Recuperagdes de As(lll) e As(V) apds aquecimento por 45 minutos

(80°C) na presenca de 2,5/0,25 mg mL™ de Na,S,0s/NazS,0:s.
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Arsénio adicionado As(lll) determinado Recuperagao
(ng L™ (ng L) As total (%)

As(lll) As(V)

5 5 10,55 105,5

10 5 14,36 95,7

5 10 13,54 90,2

15 15 27,25 90,8

20 10 31,60 105,3

5 20 2411 96,4

10 30 40,60 101,5

30 5 35,50 101,4

15 30 43,23 96,0

20 15 36,50 104,2

2RSD (n = 3): 1-5%

Os resultados descritos na tabela 5 ilustram a grande eficiéncia do meio
redutor Na;S,05/Na,S,03 para a redugao de As(V) para As(lll) e a determinagao
voltamétrica do arsénio total. Apds esta etapa, a concentragdo de As(V) pode ser
obtida pela diferenga [Asital — As(lIl)]. Portanto, o uso deste meio redutor permite a
especiacdo de arsénio inorganico por voltametria adsortiva de redissolugéo

catddica na presenca de DDC.
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4.5. Estudo da especiagao de As(lll) e As(V) com redugao

fotoquimica empregando radiagao UV

A glicose e a frutose sdo monossacarideos com propriedades redutoras, ja
previamente utilizadas em associagcdo com a radiagdo UV para a especiacédo de
Se(VI) e Se(lV) [92]. Devido ao fato de acgucares redutores aumentarem a
eficiéncia de reducdo de Se(VI) para Se(lV) [92], estudou-se a influéncia dos
agucares na redugao de As(V) sob agéo da radiagao UV. Num primeiro momento,
observou-se que a presenca de glicose ou frutose na solugao de As(V) irradiada
com luz UV provoca a inversdo do mecanismo de reagdo fotoquimica para o
arsénio, normalmente oxidado de As(lll) para As(V) sob acdo da luz UV
(mecanismo inverso ao do selénio, que é reduzido sob ag¢do da luz UV). A redugéao
do As(V) para As(lll) na presengca de glicose ocorre pela decomposi¢cao
fotoquimica da glicose que gera subprodutos (radicais livres) com carater redutor
[92]. Este fato foi comprovado pelo simples aquecimento (sem irradiagdo) da
solugao de As(V) a 90°C na presencga de glicose e frutose, onde nao se observou

o sinal voltamétrico de As(lll) correspondente reagao de reducgao.

Para o estudo da eficiéncia de redugdo do As(V) com radiagdo UV na
presenca de glicose e frutose utilizou-se o método voltamétrico desenvolvido por
Zima e van den Berg [54] para a determinagao do As(lll), devido a interferéncia
observada na determinacédo de As(lll) com DDC apds irradiagdo UV na presenca
dos agucares redutores. Portanto, a redugéo fotoquimica de As(V) é incompativel
com a determinagdo de As(lll) na presenca de DDC na faixa de potenciais de -
0,45 a -1,0 V. Entretanto, a determinacao de As(lll) na presengca de PDC apds a
reducdo fotoquimica & possivel na faixa de potenciais de 0 a -0,4 V, sem

interferéncia do meio redutor.

O voltamograma a seguir (figura 20) mostra o sinal voltamétrico obtido para

As(V) apés reducgao para As(lll) com irradiagao UV na presencga de glicose.
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As(lll)-PDC

1(nA)

C
a = As(V) 50 ug.L”

b = (a) + As(lll) 20 pg L’
c=(a)+As(lll) 40 pg L™
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Figura 20: Sinal voltamétrico de As(V) reduzido apds irradiagdo UV na presenga de 60
mg L de glicose ap6s 90 minutos de irradiagdo UV a 90°C. Eletrolito: HCI 0,1 M, Epre = -
0,3V, Tpe =60s, V=20 mV/s

4.5.1 Estudo do efeito do tempo de irradiagcao UV e da

concentragao de glicose

O tempo de irradiacdo UV na presenca de diferentes concentracbes de
glicose foram os primeiros parametros a serem estudados para a avaliagédo da
eficiéncia de reducdo fotoquimica do As(V). Ensaios utilizando tempos de
irradiacao de 45 a 150 min foram realizados mantendo-se o sistema de irradiacéo
UV a uma temperatura constante de 90°C, onde as amostras eram retiradas do

digestor UV em intervalos de 30 minutos de irradiagao.
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A figura 21 mostra a eficiéncia de reducéo de As(V) em relacdo ao tempo
de irradiacdo UV utilizando concentracdes de glicose de 40 a 100 mg L' na

solugao de As(V) irradiada.

—e— 40 mg/L —&— 50 mg/L —a— 60 mg/L
—>¢— 70 mg/L —¥— 80 mg/L —e— 100 mg/L

160 -
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0

Eficiéncia de reducgao (%)

30 60 90 120 150

Tempo de irradiagao (min)

Figura 21: Efeito do tempo de irradiacdo UV e da concentracéo de glicose na redugéo do
As(V) 50 ug L™ . Eletrélito: HCI 0,1 M, Epre = -0,3V, Tpe=60 s, PDC = 0,5 umol L

Pode-se observar na figura 21 que a presenca de glicose em concentragdes
de 60 e 70 mg L™ na solucéo durante a irradiacdo UV provocam a reducdo de
As(V) para As(lll) com praticamente 100% de eficiéncia, apés um tempo de
irradiagdo de 90 minutos. Para concentragdes inferiores (40 e 50 mg L") os
valores obtidos se situaram abaixo dos 100%, provavelmente pela rapida
degradacéao da glicose durante a irradiacdo, ndo promovendo a redugao do As(V)
para As(lll). J& em concentragdes elevadas de glicose (80 a 100 mg L") os
melhores tempos de irradiagdo se situaram acima dos 90 minutos, obtendo-se
valores de recuperagdo para As(lll) acima de 100%, provavelmente pela

decomposig¢ao incompleta da glicose e sua interferéncia na medida voltamétrica.



64

Apds os ensaios preliminares realizados (figura 21), tempos de irradiacéo
entre 60 e 120 minutos foram investigados novamente para solugdes de As(V) 50
ng L contendo glicose nas concentracdes de 60 e 70 mg L. As solucdes foram
medidas a cada 15 minutos de irradiacéo para cada concentragdo de glicose. Os
resultados de otimizagdo mostrados na tabela 6 foram obtidos apds irradiagao das
respectivas solugbes em dias diferentes, totalizando 5 repeticbes para cada
tempo de irradiagdo investigado. Como pode-se observar, a maxima eficiéncia da
redugao do As(V) se situa no intervalo de 75 a 105 minutos de irradiagao para as
concentragdes de 60 e 70 mg L™, sendo que para a concentragdo de 70 mg L' as
recuperacdes de As(V) reduzido situaram-se acima de 100% em alguns casos. A
concentragao de 60 mg L' de glicose foi escolhida em ensaios subsequentes para
a otimizacado da eficiéncia de reducdo de As(V), por apresentar os melhores
resultados durante todos os ensaios iniciais para a reducao de As(V) para As(lll)
utilizando a radiagao UV. O comportamento do As(V) na presenca de frutose foi
idéntico ao do As(V) na presenca de glicose, ndo havendo diferenga em relagéo a
concentragdo do agucar e ao tempo de irradiagdo UV. Portanto, a redugéo
fotoquimica do As(V) pode ser realizada tanto na presencga de glicose como de

frutose.

Tabela 6: Eficiéncia de reducdo de As(V) 50 pg L' com radiagdo UV para

concentragdes de 60 e 70 mg L' de glicose (n = 5).

Tempo de Eficiéncia de redugao do As(V) (%)
irradiagcao
(min) glicose 60 mg L™ glicose 70 mg L™
60 63,1+6,2 51,4+6,2
75 93,9+10,3 61,6 £4,6
90 101,3+2,6 110,1£9,4
105 92,0+6,9 130,9 £ 5,6

120 66,9 £ 6,5 65,0 £ 10,0
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Como pode se observar na tabela 6, a maxima eficiéncia de reducao de
As(V) situa-se entre 75 e 105 minutos de irradiacdo UV para a concentracao de 60
mg L™ de glicose. Adigdes de 10 e 50 pL de H,O2 30%, HCl de 0,05a 1 mol L e
NaOH de 0,001 a 0,1 mol L™ & solucéo irradiada provocaram um decréscimo na
eficiéncia de reducéo do As(V) em solucdes contendo As(V) 50 ug L™ e glicose 60
mg L”. Isto se deve, provavelmente, ao fato de o meio ter se tornado mais
oxidante do que redutor no caso da adi¢cao de H,O, e pela degradagao rapida da
glicose na presenga de HCI. No caso da adigdo de NaOH a reagéo de reducgao,
uma interferéncia significativa durante as medidas voltamétricas foi observada,
nao sendo possivel a obtencéo do sinal voltamétrico para o As(lll) apos a etapa de
reducédo UV.

No estudo da aplicabilidade da radiacédo UV para a especiagao entre As(lll)
e As(V), ensaios foram realizados inicialmente utilizando-se solu¢des modelo com
diferentes concentragdes de As(V). O comportamento do As(lll) frente a irradiagao
UV na presenca de glicose foi também investigado. Conforme mostra a tabela 7,
as recuperagbes obtidas para diferentes concentragdes de As(V) foram
satisfatérios e apesar do As(lll) estar em meio redutor sob irradiagdo UV, este
manteve-se estavel em solugao nao sofrendo reducéo para estados de oxidagao

inferiores durante o processo.
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Tabela 7: Recuperacdes de As(lll) e As(V) apos irradiagcdo UV a 90 °C na

presenca de 60 mg L™ de glicose

As(lll) determinado (pg L™)?

Arsénio adicionado 90 min de 105 min de Recuperagio (%)
irradiagdo UV irradiagdo UV

As(V)
15 14,50 13,45 96,6 89,6
25 24,50 29,40 98,0 117,6
50 51,20 55,0 102,4 110
100 102,75 94,64 102,7 94,64

As(ll)
50 49,89 48,50 99,7 97,0

2RSD (n = 3): 3-6%

Apo6s a obtencao dos resultados descritos, ensaios de recuperacdo para
misturas de As(lll) e As(V) foram realizados em solugdes contendo diferentes
concentragdes das espécies. Num primeiro estudo, solu¢des contendo As(lll) e
As(V) numa relagdo 1:1 foram estudadas durante o processo de reducdo na
presengca de 60 mg L glicose, utilizando-se tempos de 90 e 105 minutos de
irradiagao UV. A tabela 8 mostra os resultados obtidos para a redugéao de As(V) na

presenca de As(lll).
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Tabela 8: Recuperacao de As(lll) e As(V) apos irradiagdo UV na presenca de 60

mg L™ de glicose

Arsénio adicionado As(lll) determinado?® Recuperagao
(pg L) (ng L") As total (%)
90 min 105 min
irradiagao UV irradiagao UV

As(lll) As(V)
10 10 20 18,46 100 92,3
20 20 39,57 41,23 99,0 103,0
30 30 61,20 58,33 102,0 97,2
40 40 79,20 80,94 99,0 101,1

2RSD (n = 3): 3-10%

Variagdes nas concentracdes de As(lll) e As(V) foram realizadas em
ensaios posteriores, utilizando-se 60 mg L' de glicose e 90 minutos de irradiacdo
UV, obtendo-se recuperagdes que situaram-se entre 92 e 104%, como pode ser

observado na tabela 9.
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Tabela 9: Recuperagdes de As(lll) e As(V) apods irradiagdo UV por 90 minutos na

presenca de 60 mg L' de glicose.

Arsénio adicionado As(lll) determinado?® Recuperagao
(ng L) (ng L) As total (%)
As(lll) As(V)

10 5 14,66 97,73
10 10 19,82 99,10
10 20 31,30 104,30
20 5 25,78 103,10
20 10 29,10 97,00
20 20 39,13 97,82
30 5 34,77 99,34
30 10 37,00 92,50
30 20 48,60 97,20

#RSD (n =3): 5-10%

Pode-se observar em ambos os ensaios (tabelas 8 e 9) que todo o As(V)
presente na solucdo foi reduzido para As(lll), sendo que o As(lll) adicionado
realmente manteve-se estavel em solugdo, como observado nos estudos
preliminares. Ensaios subsequentes foram realizados utilizando-se grandes
variagdes nas concentragdes de As(lll) e As(V) nas misturas. Como pode ser
observado na tabela 10, os resultados de recuperacdo para arsénio total

encontram-se entre 90 e 108% para as misturas estudadas.
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Tabela 10: Recuperagdes de As(lll) e As(V) ap6s irradiagao UV por 90 minutos na

presenca de 60 mg L' de glicose.

Arsénio adicionado As(lll) determinado?® Recuperagao
(ng L™ (ng L™ As total (%)
As(lll) As(V)
10 20 27,85 92,8
5 35 36,78 91,95
20 60 75,0 93,75
65 5 70,71 101,0
35 15 52,0 104,0
70 10 78,75 98,4
55 5 65,0 108,3
10 70 76,0 95,0
20 30 45,0 90,0
30 20 47,1 94,2

2RSD (n = 3): 5-10%

Cabe salientar que durante todo o estudo da reducdao do As(V) com
radiacao UV na presenca de glicose utilizou-se como referéncia um tubo contendo
50 ng L™ de As(V) e 60 mg L' de glicose. Esta solugao foi utilizada para monitorar
a eficiéncia da redugao do As(V) em relagéo ao tempo de vida util da lampada de

Hg, que é de aproximadamente 500 horas segundo o fabricante.

Como mostra a figura 22, a eficiéncia de redugao do As(V) pela agao da
radiacao UV manteve-se entre 97 e 105% no periodo de 100 a 315 horas de uso

da lampada de Hg.
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Figura 22: Eficiéncia de reducdo do As(V) 50 pg L' em relagdo ao tempo de uso da

ldmpada de Hg. Eletrdlito: HCI 0,1 M, Eg = -0,3V, t,e =60 s, PDC = 0,5 pmol L’

A reprodutibilidade do método foi novamente testada em ensaio
subsequente, utilizando-se uma lampada de Hg nova, ja que nos experimentos
anteriores a lampada utilizada ja havia sido utilizada por 100 horas quando do
inicio dos estudos. Num primeiro ensaio, solucdes contendo As(V) 50 pug L™ na
presenga de 60 mg L' de glicose foram irradiadas de 30 a 120 minutos para
verificar se o tempo de irradiagao para se obter 100% de eficiéncia mantinha-se na
mesma janela de tempo entre 90 e 105 minutos. A eficiéncia de redugao manteve-
se novamente em torno de 100%, porém em um tempo mais curto de irradiagcao
(75 minutos). Mesmo assim, a janela de tempo onde a eficiéncia de redugéo
manteve seu melhor rendimento ndo variou de forma significativa. Se os
resultados de eficiéncia de redugcdo em relagdo ao tempo de irradiacdo obtidos
para a lampada usada e a lampada nova forem sobrepostos (figura 23), fica
evidente o0 menor tempo para se atingir 100% de redugéo utilizando-se a lampada

nova.
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Figura 23: Eficiéncia de redugéo do As(V) 50 ug L™ na presenga de glicose 60 mg L em
relagéo ao tempo de uso da lampada de Hg. Eletrdlito: HCI 0,1 M, Epe. = -0,3 V, Tpe= 60 s,
PDC = 0,5 umol L™,

Na figura 23 pode-se observar que em ambos 0s ensaios utilizando uma
lampada de Hg nova e outra usada, a eficiéncia da redugao atingiu valores sempre
proximos de 100%. Analisando-se estes resultados de maneira conclusiva, pode-
se dizer que as recuperacdes obtidas em quase todos os ensaios realizados no
processo de reducgao fotoquimica do As(V) mantiveram-se entre 85 e 105% para
tempos de irradiacéo entre 75 e 90 minutos e um tempo de uso da lampada UV de
até 315 horas. Apesar de nos ultimos ensaios realizados a lampada ja ter
ultrapassado a metade de sua vida util, as recuperacdes continuaram sendo
satisfatorias. Entretanto, fica evidenciado com estes ensaios que a eficiéncia de
reducédo As(V) — As(lll) & dependente do tempo de vida da lampada de Hg (500

W). Sendo assim, o uso de uma solugao de controle contendo uma concentragao
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fixa de As(V) é aconselhavel em estudos de especiagdo, a fim de monitorar a
eficiéncia da lampada e assegurar a completa conversédo de As(V) para As(lll) em

solucgao.

4.6 Reducao fotoquimica das espécies organicas de arsénio MMA e
DMA.

As espécies organicas acido dimetilarsinico (DMA) e acido
monometilarsénico (MMA) foram também estudadas no processo de redugéo
fotoquimica na presenca de glicose para a especiagcao de compostos de arsénio.
Ensaios realizados com as espécies organicas MMA e DMA mostraram que estas
substancias quando adicionadas diretamente a célula voltamétrica sem uma etapa
de reducgao prévia, ndo apresentam sinal voltamétrico na presenga de PDC. Sendo
assim, solugdes contendo MMA e DMA em uma concentragéo de 50 ug L™ e uma
mistura destes, foram irradiadas por 90 minutos na presenca de 60 mg L de
glicose. Os resultados na tabela 11 mostram que ambas as espécies sao
decompostas pela agao da luz UV e reduzidas para As(lll) em solugdo. Portanto,
as mesmas condigbes para a redugao de As(V) podem ser empregadas também
para a decomposicdo e a redugcdo das espécies MMA e DMA. Isto permite a
determinagdo de arsénio total em misturas contendo arsénio inorganico e

organico, o que € de grande relevancia em muitas aplicagdes analiticas.
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Tabela 11: Recuperacées de DMA e MMA na forma de As(lll) apods irradiagdo UV

por 90 minutos na presenga de 60 mg L' de glicose.

Arsénio adicionado (ug L™) dete,?rsn(il:)adoa Recuperagao As
As(Ill) As(V) DMA MMA (ug L) total (%)
- - 50 - 48,5 97,7
) ; - 50 51,2 102,4
] - 10 10 15,0 75,0
- - 15 15 26,5 88,3
] - 25 25 48,9 97,0
5 5 5 5 19,5 97,5
10 10 10 10 38,8 97,0

#RSD (n = 3): 5-10%

Os dados na tabela 11 ilustram a possibilidade da determinagéo de arsénio
total (inorganico + organico) em diferentes misturas contendo arsenito, arsenato,
MMA e DMA.

Ensaios comparativos empregando a espectrometria de absor¢ao atdmica com geragao
de hidretos (HG-AAS) para a determinagdo de arsénio total inorganico evidenciaram a
permanéncia de todo o arsénio organico (MMA + DMA) em solu¢do na forma de
arsénio inorganico apos a irradiacdo UV na presenga de glicose. As recuperagdes de
arsénio total organico em determinagdes por HG-AAS situaram-se entre 83 e 100% para

concentracdes de MMA e DMA entre 15 e 50 pg L, individualmente e em misturas.
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5. APLICAGOES DAS METODOLOGIAS DESENVOLVIDAS NA
DETERMINAGAO DE ARSENIO

Para a aplicagdo das metodologias desenvolvidas para a especiagcdo de
arsénio, amostras de agua mineral, agua de didlise, agua do mar e de
concentrado salino (CS) para hemodialise foram contaminadas artificialmente com

espécies de arsénio e ensaios de recuperacao foram realizados.

A agua do mar n&o poluida contém arsénio em concentragbes que variam
normalmente de 0,2 a 2 ug L™, sendo que em ambientes marinhos vulcanicamente
ativos (fontes hidrotermais) a concentragao de arsénio pode variar de 2 a 40 ug L°
. Estudos de especiagdo de arsénio tém sido conduzidos nestas matrizes para a
obtencdo de informacbes principalmente a respeito da toxicidade e da

biodisponibilidade do arsénio neste ambientes.

A contaminagdo de fluidos de hemodialise pode ocorrer através da agua
utilizada no preparo dos mesmos ou através dos concentrados salinos utilizados
no seu preparo. A concentragdo maxima permitida para arsénio em agua de
hemodialise esta fixada em 5 ug L™ [93], sendo que para os concentrados salinos
nao existem ainda limites fixados por lei em relacdo a presenca de contaminantes
inorganicos. Entretanto, sabe-se que a contaminagdo por espécies de arsénio
nestes fluidos € possivel, por ser este um elemento contaminante de varios sais
empregados na formulagdo dos concentrados e, possivelmente, da propria agua

de abastecimento utilizada pelas industrias farmacéuticas.

As tabelas 12 e 13 apresentam a composigao das matrizes salinas estudas
neste trabalho.



Tabela 12: Composi¢cao de concentrados salinos para hemodialise

Constituintes Concentragao
(gL (mol L)
NaCl 211,3 3,61
KCI 3,92 0,05
CaCl,.2H,0 9,01 0,06
MgCl,.6H,0 3,93 0,02
Acido acético 10,7 0,18

Tabela 13: Composi¢ao salina majoritaria da agua do mar [94]

Constituintes Concentragao
(gL’ (mol L)
Na* 11,04 0,480
K* 0,39 0,010
Ca” 0,40 0,010
Mg?* 1,31 0,054
CIr 19,85 0,560
S04 2,69 0,028

HCO3 0,12 0,002
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A agua do mar possui uma salinidade média de 3,5% (expressa em termos
de concentragédo de cloreto), sendo seu componente majoritario o NaCl que se
apresenta numa concentragdo de ~0,6 mol L™ [94]. J&4 nos CS de hemodidlise, a
concentracdo molar de cloreto chega a ser 7 vezes maior (~4,0 mol L") que na
agua do mar. Devido a grande similaridade destas matrizes em termos de
composigao salina, o método voltamétrico desenvolvido foi empregado de forma

comparativa para a especiacao de As(lll) e As(V) inorganico.

5.1 Determinagao voltamétrica de As(lll) em matrizes salinas

Para a determinacdo de As(lll) em solugdes salinas, parametros como
potencial e tempo de pré-concentragao e as condigdes para a redugédo quimica de
As(V) foram novamente estudados devido a alta concentracdo salina das
amostras. O primeiro parametro estudado foi o tempo de pré-concentracdo do
complexo As(ll)-DDC, sendo que o potencial de pré-concentragdo otimizado de

—-0,45 V manteve-se inalterado nos meios salinos.
A redugdo quimica de As(V) também foi outro parametro em relagdo ao qual todo um
novo estudo de otimizagao se fez necessario, pois a alta concentragao de cloreto nessas

matrizes mostrou ter uma influéncia significativa na eficiéncia de reducao.

5.1.1 Efeito do tempo de pré-concentragao para a determinagao
de As(lll) em matrizes salinas

Diferentes tempos de pré-concentracdo no HMDE foram utilizados para
avaliar o perfil do sinal de As(lll) 25 ug L™" em amostras de agua do mar sintética
(NaCl 0,6 mol L™") e de concentrados salinos para hemodialise. Como pode ser
observado na figura 24, em tempos de pré-concentracdo maiores que 120 s ocorre

o decréscimo do sinal de corrente no CS, devido a rapida saturacao da superficie
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do eletrodo na presencga dos sais em alta concentracdo. Ja para a agua do mar, os
valores de corrente variaram linearmente com o tempo até um tempo de 300 s de

pré-concentragédo no HMDE.

—e—NaCl0,6 M —a—CS

120 -

Corrente (nA)

0 30 60 90 120 150 180 210
Tempo (s)

Figura 24: Dependéncia do sinal voltamétrico de As(lIl) 25 ug L™ em relagdo ao tempo
de pré-concentragcdo nas matrizes salinas. Eletrolito: HCI 0,01M, E,. = -0,45V, DDC = 4
pumol L™, V =100 mV/s

Sendo assim, para determinacdes de As(lll) em amostras de agua do mar
(NaCl0,6M) tempos de pré-concentragdo de 60 s para concentragdes entre 10 e
100 ug L™ e de 300 s para concentragdes entre 1 e 10 pg L™ de As(lll) devem ser
utilizados. Ja para determinagdes de As(lll) no CS de hemodialise, um tempo
unico de pré-concentracdo de 60 s pode ser utilizado para a determinacéo de
As(Ill) em concentracdes de 4 a 100 ug L™, uma vez que em tempos de pré-

concentragcao acima de 120 s observou-se a saturagao da superficie do eletrodo.

Com base nestes resultados para a determinagao de As(lll) na presenga de

DDC em agua do mar e nos concentrados salinos, curvas analiticas foram obtidas
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para avaliar a aplicabilidade do método desenvolvido neste tipo de matriz. As
curvas analiticas apresentaram bons coeficientes de correlagdo para faixas de
concentracdo de 1 a 10 ug L (r = 0,998) e de 10 a 100 pg L™ (r = 0,999) em
amostras de agua do mar. Em amostras de CS, as curvas analiticas obtidas
também apresentaram bons coeficientes de correlagcdo para as faixas de
concentracdo de As(lll) de 4 a 20 ug L™ (r = 0,990) e de 10 a 100 ug L™ (r =
0,992). A figura 25 mostra os voltamogramas obtidos com adigdes crescentes de
As(lll) a célula voltamétrica contendo as amostras de agua do mar sintética e do
concentrado salino de hemodialise. Como pode se observar, a determinacédo de
As(lll) nestas matrizes € possivel sem interferéncia do meio salino. Os sinais
voltamétricos entre —0,5 e -0,7 V, préximos ao do complexo As(lII)-DDC, foram
mais pronunciados nas matrizes salinas do que em agua pura, mas ainda assim
sem interferéncia na determinagao de As(lll). O sinal voltamétrico do As(lIl)-DDC
se mostrou mais sensivel em NaCl 0,6 mol L do que em agua pura, sendo
possivel a identificagdo do sinal voltamétrico para As(lll) na concentragéo de 0,5
ng L neste meio. Ja para o CS (ndo-diluido) ndo foi possivel a determinacéo do

sinal voltamétrico para o As(lI1)-DDC em concentragdes menores que 3,5 ug L.
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Figura 25: Sinais voltamétricos de As(lll) na presenga de DDC em: A) Agua do mar
sintética (NaCl 0,6 mol L") para um Tore = 300 s e B) Concentrado salino de hemodialise
para um Tye= 60 s ; Epe = -0,45V, Eletrélito = HCI 0,01 M, DDC = 4umol L™, EDTA = 0,01
mol L™ ; V=100 mV/s.

Desvios padrao relativos de 1,3% e 1,7% foram calculados para cinco
medidas de As(lIl) 20 ug L™ na agua do mar (NaCl 0,6M) e no concentrado salino,
respectivamente. O limite de detecgdo de 0,2 pg L™ para As(lll) em agua do mar
sintética foi calculado de acordo com 3cg/b € o limite de quantificacédo de 0,4 ng L
' foi calculado a partir de 10 og¢/b. Para o concentrado salino o limite de deteccéo
calculado foi de 3,2 pg L™ e o limite de quantificacdo de 4,2 ug L, da mesma

forma.



80

5.1.2 Ensaios de recuperagdao em amostras de aguas e de
matrizes salinas

Ensaios de recuperagdo para a espécie As(lll) foram realizadas em
amostras de agua e nas matrizes salinas estudadas anteriormente. A presenga de
As(lll) nas amostras de agua mineral, agua de dialise, agua do mar sintética e
concentrado salino nao foi detectada em concentragdes acima dos respectivos
LQ.

Na tabela 14 estdo apresentados os resultados obtidos na aplicacdo da
metodologia para a determinagdo de As(lll) em amostras de agua e em matrizes
salinas. Apesar de As(lll) ndo ter sido detectado nas amostras estudadas, as
recuperagcdes para amostras contaminadas artificialmente situaram-se entre 91 e
101 %, confirmando a aplicabilidade do método desenvolvido para a determinacéo

de As(lll) como contaminante nestas matrizes.
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Tabela 14: Ensaios de recuperacao de As(lll) em amostras de aguas e matrizes

salinas (n =3).

Amostra As(lll) adicionado  As(lll) detectada Recuperagao
(g L) (g L) (%)
Agua pura 1 1,0 100
3 3,0 100
5 4,9 98,0
10 9,7 97,0
Agua mineral 2 1,95 97,5
5 4,92 98,4
10 9,1 91,0
20 19,5 97,5
Agua do mar 2 1,87 93,5
4 3,9 97,5
6 5,94 99,0
20 20 100
CSs 5 4,87 97,4
7 7.1 101,4
10 9,3 93,0

20 19,8 99,0
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5.2 Especiagao de As(lll) e As(V) em amostras de aguas e
matrizes salinas empregando a etapa de redugao quimica

Para os ensaios de especiagado de arsénio empregando o agente redutor
Na»S,05/Na,S,03 sob aquecimento a 80 °C, os parametros concentracdo do
redutor e tempo de aquecimento foram novamente otimizados. Para amostras de
agua de dialise e agua mineral os parametros empregados durante o processo de
reducdo foram os mesmos descritos na seccéo 4.4.1. Ja para as amostras salinas
de agua do mar e de concentrado salino, o processo de redugao teve que ser

novamente otimizado devido a alta concentragdo salina do meio.

Num primeiro ensaio, a concentragao do redutor e o tempo de aquecimento
da solugédo de 15 a 120 min foram estudados. A figura 26 ilustra os resultados
obtidos para os ensaios de recuperagado de As(V) como As(lll) em duas amostras
de agua do mar sintética ( NaCl 0,6M). Pode-se observar que na amostra de agua
do mar nao-diluida nenhuma das concentragdes da mistura Na,;S;05/NaS,03
utilizadas em diferentes tempos de aquecimento foram suficientes para se obter
100% de eficiéncia de reducao para As(V). Além disso, concentra¢cdes do agente
redutor acima de 4/0,4 mg mL™" de Na,S,05/Na,S,05 causaram uma interferéncia
no sinal do As(lll). Apds estas observagdes, ensaios utilizando diluicbes da
solugéo de agua do mar foram realizados. Diluicbes de 2 e 4 vezes da agua do
mar sintética foram utilizadas para concentragdes de agente redutor entre 2/0,2 e
3/0,3mgmL™".
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Figura 26: Eficiéncia da redugdo de As(V) 20 ug L'na presenca de Na,S,0s/Na,S,0s.

em diferentes concentragdes. Eletrolito: HCI 0,01 mol L, Epre- = -0,45 V, Tye = 60 s,

DDC= 4 umol L™.

—— Amostra de agua do mar sintética diluida 4x (NaCl 0,15 mol L)

------------ Amostra de agua do mar sintética nao diluida (NaCl 0,6 mol L)

Como se pode verificar na figura 26, a eficiéncia da reducédo foi de

praticamente 100% quando a amostra de agua do mar sintética foi diluida 4x,
utilizando-se 2,5/0,25 mg mL" de Na,S,05/Na;S,03 e 90 min de aquecimento a

80°C. Portanto a medida que a concentracao de cloreto na amostra é reduzida, a

eficiéncia de redugcao de As(V) aumenta. O mesmo resultado foi observado com a

reducdo quimica em amostra do concentrado salino contendo As(V) 20 pg L7,

onde a eficiéncia de redugédo também atingiu os 100% somente apdés uma diluicdo
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de no minimo 10x da amostra, apos um tempo de redugdo de 90 minutos a 80°C e

uma concentragao de redutor de 2,5/0,25 mg mL™".

Em vista dos resultados observados, verificou-se que a eficiéncia de
redugdo de As(V) em matrizes salinas é fortemente dependente da concentragéo
de cloreto da amostra. A tabela 15 ilustra a dependéncia da eficiéncia de redugéao
de As(V) em relagdo a concentracéo de cloreto nas amostras de agua do mar

sintética e de concentrado salino.

Tabela 15: Eficiencia de reducdo de As(V) 20 pug L' em relagdo a
concentracdo de cloreto na amostra com 2,5/0,25 mg mL™" de Na,S,0s/NayS,03

apo6s 90 min a 80°C.

Concentragao de cloreto Eficiéncia de reducao (%)
na amostra (mol L)

4,0 14
06° 45
0,4° 80
03¢ 83
0,15° 95

@ Concentrado salino ndo-diluido ; ° Agua do mar sintética ndo diluida
¢ Concentrado salino diluido 10x ; ¢ Agua do mar sintética diluida 2x

¢ Agua do mar sintética diluida 4x

Para amostras de agua mineral e aguas de didlise contaminadas com
As(V), os parametros para redugdo quimica nao foram alterados em relacdo a
otimizacdo realizada no inicio do trabalho em agua pura: concentracdo de
Na»S,05/Na2S,05 de 2,5/0,25 mg mL™ e tempo de 45 minutos sob aquecimento a
80°C.
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Para os ensaios de especiacéo entre As(lll) e As(V) nas amostras de agua
mineral, agua de dialise, agua do mar sintética e de concentrado salino, solugbes
contendo diferentes concentragdes de As(lll) e As(V) foram preparadas, como
mostra a tabela 16.

A tabela 17 mostra os resultados obtidos para o ensaio de especiagao entre

As(lll) e As(V) para as amostras descritas na tabela 16.
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Tabela 16: Amostras utilizadas para o ensaio de especiagao entre As(lll) e As(V)

Amostra Composigao
1 Agua de hemodialise + 10 pg L™ As(lll) + 5 pg L™ As(V)
2 Agua de hemodialise + 10 pg L As(lll) + 10 pg L™ As(V)
3 Agua de hemodialise + 10 pg L As(lll) + 20 pg L™ As(V)
4 Agua de hemodialise + 20 pg L™ As(lll) + 10 pg L™ As(V)
5 Agua mineral + 10 ug L™ As(lll) + 5 ug L™ As(V)
6 Agua mineral + 10 ug L™ As(lll) + 10 ug L™ As(V)
7 Agua mineral + 10 ug L™ As(lll) + 20 ug L™ As(V)
8 Agua mineral + 20 pug L™ As(lll) + 10 ug L™ As(V)
9 NaCl 0,15 M + 10 ug L™ As(lll) + 5 pg L As(V)
10 NaCl 0,15 M + 10 ug L™ As(lll) + 10 pg L As(V)
11 NaCl 0,15 M + 10 ug L™ As(lll) + 20 pg L As(V)
12 NaCl 0,15 M + 20 ug L™ As(lll) + 10 pg L™ As(V)
13 CS (1:10) + 10 ug L™ As(lll) + 5 ug L As(V)
14 CS (1:10) + 10 ug L™ As(lll) + 10 pug L™ As(V)
15 CS (1:10) + 10 ug L™ As(lll) + 20 pug L As(V)
16 CS (1:10) + 20 pug L™ As(lll) + 10 pug L™ As(V)
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Tabela 17: Recuperacdes de As(lll) e As(V) nas amostras descritas na tabela 16.

Amostras As total As(lll) As(V) Recuperagao
detectado detectado calculado As total
(ng L) (ng L") (rg L") (%)
1 13,2 8,5 4,7 88,0
2 18,1 8,4 9,7 90,5
3 27,8 10,0 17,8 92,8
4 27,2 18,3 8,7 90,9
5 13,5 8,3 5,2 90,0
6 17,6 8,1 9,5 88,0
7 30,2 7,6 22,33 100,7
8 27,0 15,3 11,7 90,0
9 12,0 7,2 4,8 80,0
10 17,4 8,0 9,4 87,0
11 30,0 8,2 21,8 100,0
12 31,4 18,0 13,4 104,6
13 13,0 8,2 4,8 86,6
14 17,7 7,8 9,9 88,5
15 24,8 7,5 17,3 82,6

16 26,5 17,8 8,7 88,3
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Os resultados da tabela 17 mostram que as recuperagdes de As(lll) e As(V)
adicionados as amostras de agua de dialise, agua mineral e agua do mar sintética
foram satisfatorios, sendo que as recuperagdes para As total situam-se entre 88 e
100% com desvios padrao relativos (RSD) entre 3 e 10% para todos as medidas
realizadas (n=3). Ja em amostras de CS, as recuperagdes para As total situam-se
entre 82 e 89% (RSD entre 2 e 8% para n=3), o que esta de acordo com 0s
resultados mostrados na tabela 15 onde a eficiéncia de redugdo no CS (1:10)
nunca ultrapassa os 90% de eficiéncia. Esta menor eficiéncia de redugdo nas
amostras de CS diluido deve-se, muito provavelmente, a maior complexidade da

amostra em termos de composic¢ao salina.
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6. CONCLUSOES

As seguintes consideragdes podem ser escritas de maneira conclusiva a

respeito do trabalho desenvolvido:

1. A determinagdo de As(lll) por voltametria de redissolugéo catddica
utilizando o eletrodo de mercurio (HMDE) é possivel na presenga do ligante
organico dietilditiocarbamato (DDC) em um potencial de —0,83 V, apds uma etapa

de pré-concentracao adsortiva do complexo formado em —0,45 V;

2. O método voltamétrico desenvolvido possibilita a determinacéo de As(lll)
na presenca de interferentes inorganicos comuns como Pb%", Cd**, Ni** e Co*

pela adigdo de EDTA 0,01 mol L™ ao eletrdlito suporte;

3. O método desenvolvido possibilita a determinac&o sensivel de As(lll) em
amostras reais de aguas e matrizes com alta concentragdo salina, sem
interferéncia do meio salino. Os limites de quantificacdo de 0,4 a 4,2 ug L™
calculados para As(lll) nas amostras estudadas demonstram a aplicabilidade do
método para a determinacéo de arsénio como contaminante em quantidades traco

nestas matrizes.

4. O método voltamétrico desenvolvido é vantajoso em relagdo a outros

métodos voltamétricos existentes, principalmente em relagao a:

- auséncia de interferéncia do excesso de ligante adicionado a solu¢gado no
sinal de As(lll),

- ampla faixa de determinacéo linear para As(lll) (de 1 a 500 pg L) obtida

com uma unica concentracido de DDC.

5. A etapa de redugdo quimica empregando a mistura Na;S,05/NazS,03
2,5/0,25 mg mL" sob aquecimento a 80 °C por 45 min possibilita a redugao
eficiente de As(V) e a determinagao de arsénio total como As(lll) por AACSV na

presenca do ligante DDC.
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6. A metodologia desenvolvida empregando a determinagéo voltamétrica de
As(lll) na presenca de DDC possibilita a determinacdo e a especiacao de As(lll) e
As(V) em amostras de agua de hemodialise, agua mineral, agua do mar sintética e
concentrado salino de hemodialise. A alta concentragdo salina das amostras de
agua do mar e concentrado salino modificam algumas condi¢gdes da determinagao
voltamétrica de As(lIl) por AACSV (tempo de pré-concentragao), como também da
redugdo quimica de As(V) com NayS,0s5/Na S;03 (tempo de redugdo e

concentragao de agente redutor).

7. A redugéao fotoquimica de As(V) sob irradiagdo com luz UV na presenga
de glicose ou frutose na concentragao 60 mg L™ possibilita a determinagdo de
arsénio total como As(lll) por AACSV na presencga do ligante PDC. A determinacao
de As(lll) ndo é possivel na presenca de DDC devido a interferéncia do meio apds
a irradiagdo UV (subprodutos da glicose). A reducédo fotoquimica possibilita
também a determinagao das espécies organicas de arsénio MMA e DMA na forma
de As(lll) apods irradiagao UV na presenga de glicose, sendo possivel também a
determinagdo de arsénio total (organico + inorganico) tanto por AACSV como por
HG-AAS.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos a conclusdo do trabalho apresentado nesta dissertagao, alguns temas

de investigagdo podem ser sugeridos para trabalhos futuros:

1. Otimizacdo da decomposigao/reducdo fotoquimica das espécies
organicas MMA e DMA na presencga de glicose, com vistas a determinagao destas

espécies individualmente e em misturas por HG-AAS.

2. Estudo da possibilidade de especiacdo entre arsénio inorganico
(arsenito/arsenato) e organico(MMA/DMA) empregando o pré-tratamento da

amostra com radiacao UV na presenca e na auséncia de agucares redutores.

3. Aplicagcdo da metodologia desenvolvida empregando a determinagao
voltamétrica de As(lll) na presenga de DDC associada a redugdao quimica com
NaxS,05/NaS,03 para a especiagao entre arsénio inorganico e organico, bem
como para a especiagao de arsénio inorganico em matrizes com alta concentragao

de contaminantes organicos.
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