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RESUMO

Este estudo trata da otimizagdo de uma metodologia analitica para a
determinagdo da concentragdo de arsénio total por polarografia (DPP). O
procedimento apresenta uma etapa prévia de redugao da espécie As*s a Ast?
sequida do estudo dos pardmetros: pH, tempo de purga e estabilidade da
solugdo de As*3. Apds definigo dos pardmetros, foi construida uma curva
analitica, na faixa de 0,1 a 1,5 mg/L, com coeficiente de correlagao de
0,9976, o que demonstra sua linearidade e possivel aplicagdo no controle
ambiental do arsénio.

1. INTRODUGAO

O arsénio é um elemento de ocorréncia natural na crosta terrestre,
largamente distribuido no meio ambiente, podendo ser encontrado nas
formas orgénica e inorganica [1]. De um modo geral, as formas inorganicas
sd0 mais t6xicas que as organicas, sendo a maioria solivel em &gua. No
caso do arsénio, a forma As*5 é cerca de 50 vezes menos toxica que a forma
As+3[2,3].

A quantidade de arsénio ingerida para causar a intoxicagao € fortemente
dependente de seu estado quimico, devido as caracteristicas geoquimicas,
fisioldgicas e toxicoldgicas diferenciadas para cada espécie. Atualmente, o
nivel aceito de ingestdo de arsénio em aguas sem danos ao organismo tem
sido de 100 a 200 pg/L [1].

Devido ao grande emprego de compostos de arsénio na indstria,
principalmente na fabricagdo de pesticidas [1], surge a necessidade de um
estudo mais aprofundado sobre suas caracteristicas toxicas, inclusive sobre
seu possivel papel como agente carcinogénico e seu impacto no meio
ambiente [4].
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Vaérios métodos de determinagdo do elemento tém sido estudados [3,5].
Técnicas eletroquimicas, como a polarografia e a voltametria, constituem-se
em importantes ferramentas no estudo do arsénio, pois além de alcangarem
niveis ambientais [3,4,5,6,7,8,9,10], possuem sensibilidade semelhante a
técnicas sofisticadas [3]. Essas técnicas também sdo capazes de realizar
analises de especiagdo [3,5,9], dado de vital importancia para o estudo da
toxidez do meio [3,4,5,6], cuja soma dos resultados fornece a concentragéo
total do arsénio na amostra (7,8,10,11].

0 estudo de pardmetros, tais como tipo de eletrodo [4,5,7,9], pH do eletrdlito
suporte [3,5,9], estabilidade do arsénio em solugao [3,10] e tempo de purga
[4,7] tem se mostrado importante para a otimizagdo das condigdes de
analise.

Este estudo apresenta o desenvolvimento do método polarogréfico para a
determinagdo de arsénio total como primeira etapa do estudo de especiacao
do elemento.

2. OBJETIVO

O presente trabalho visa estudar as melhores condigdes de andlise para a
determinagdo da concentragdo de arsénio total utilizando a técnica de
Polarografia de Pulso Diferencial, com eletrodo do tipo DME (Eletrodo
Gotejante de Mercurio) [12,13], em relagdo aos pardmetros: pH, tempo de
purga e estabilidade do arsénio em solugao.

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
A determinacéo do arsénio total foi dividida em duas etapas:

a) Reducéo da espécie As*® a As*?;

b) Estudo de otimizagéo dos parametros de anélise, como pH do eletrdlito
suporte, tempo de purga e estabilidade do As*3 utilizando a amostra
obtida na etapa 1 e analise pela técnica DPP.

Para a etapa 1 foi utilizado um reator com 1000 mL de capacidade, com 4
saidas (para a entrada da amostra, do termémetro, do condensador e do
borbulhador), onde foram adicionadas duas aliquotas: uma de 20 mL da
solugao padrao de arsénio (1000 mg/L da Merck) somada a 80 mL de agua
deionizada, e outra de 100 mL da solugao do agente redutor escolhido,
bissulfito de s6dio (NaHSOs 1 mol/L), de modo que a concentragéo final de
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NaHSOs no reator ficasse aproximadamente 0,5 mol/L e seu valor de pH em
torno de 3,0.

0 volume final de 200 mL no reator foi mantido sob aquecimento (70°C) e

agitagdo constante por cerca de 30 minutos, com posterior resfriamento. Em

seguida, a amostra foi desaerada por 15 minutos pela passagem de gés
nitrogénio (Nz), sob aquecimento (70°C) e agitagao constante.

A solugdo estoque resultante, de concentragéo 100 mg/L de As*3 e pH final
3,0, foi utilizada para a analise da etapa 2.

Para a etapa 2 foi utilizado um polarégrafo da Metrohm Modelo 646 VA
Processor, Unidade 647 VA Stand com o eletrodo de trabalho MME (Eletrodo
de Multiplas Fungdes) na forma DME, eletrodo de referéncia Ag/AgCl em
solugdo de KCI 3 mollL e eletrodo auxiliar de platina.

Para o estudo do pH, foram utilizadas aliquotas da solugao estoque, de modo
que a concentragdo de As* ficasse em torno de 0,2 mg/L, considerando o
volume final de 20 mL na célula. O ajuste do pH foi realizado na propria
célula eletrolitica através da adicdo de HCI 3 mollL, e os valores de pH
verificados foram 0, 3,0 e 5,7.

A otimizagdo do tempo de purga, que consiste na passagem de N2 pela_
solugéo, foi avaliada através de testes com tempos de 5, 10 e 15 minutos. Foi
utilizada uma solugdo de HCI (com pH 0) para o teste do branco. Nessa
mesma amostra foi adicionada uma aliquota da solugéo estoque de As*3, de
modo que a concentrago final na célula ficasse 0,2 mg/L.

Para verificar a estabilidade da espécie As*3 em solugéo, foram re_aliga;ips
periodicamente (a cada 3 dias) testes com solugdes de concentragéo inicial
0,2 mg/L de As*3 e pH final 0.

Apds definicio dos parametros, a curva analitica foi construida _utilizando a
técnica de adigdo padrdo com concentrages finais de As*® na faixa de 0,1 a
1,5 mg/L em pH 0.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Etapa de redugdo: Devido ao fato da espécie As*> nao ser reduzic}a
eletroquimicamente na maioria dos eletrdlitos, a etapa prévia de redugio
quantitativa de As*s a As* se faz necessdria para a andlise. Nessa etapa, por
se usar o redutor NaHSOs, o controle do pH é de grande importancia, devido
a influéncia dos ions H* no equilibrio da reagdo e, consegiientemente, da
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liberagdo do gas SO:. A retirada desta espécie da solugao deve ser eficiente
pois, devido a sua caracteristica polarograficamente ativa, sua presenca
pode interferir ou até mesmo obstruir o pico do arsénio de potencial préximo
a0 seu [7]. As reagdes podem ser consideradas, de modo simplificado, como:
HSOs+ H* = H2S03

As205 + 3H20 = 2HaAsO4

HsAsO4 + HoSO3 <> H3AsOs + S04 2 + 2H+

4H* + SO42 = S02+ 2H:0

Estudo do pH: Os resultados obtidos nos testes preliminares de pH estdo
representados na Figura 1.
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Figura 1 - Deslocamento catédico do potencial de deposicéo
da espécie As*3 em fungao do pH

Na Figura 1 observa-se o deslocamento catddico do potencial de deposigao
de As*® com o aumento do pH, além do pequeno acréscimo no sinal de
corrente para o pH 3,0 em relacdo ao valor obtido nos testes em pH 0, no
entanto, a andlise em pH 3,0 ndo fomeceu resultados reprodutivos. Tal
constatagéo indicou que o melhor valor de pH para a andlise ficou em torno
de 0. Os resultados ratificam a relagéo entre o deslocamento do potencial de
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deposicao e o decréscimo da sensibilidade quando o pH aumenta, conforme
observado por Forsberg [5] e Sadana [10].

Forsberg et al [5] relatam resultados semelhantes, aos obtidos nesse estudo
(com eletrélito HCI 1mollL), para uma solugdo de HCIO: de mesma
concentragao, sendo a faixa de pH estudada de 0 a 2,0. J& Sadana [10]
assume a faixa de trabalho ¢tima como sendo de 0,6 a 1,0 mol/L de HCI (pH
em tormno de zero), onde ndo houve variago significativa da sensibilidade dos
resultados dentro do intervalo estudado.

Estudo do tempo de purga: Devido ao O» da &gua ser um interferente
significativo no método polarografico [12,13,14], o estudo do tempo de purga
se torna imprescindivel para a obtencéo de resultados expressivos. A Figura
2 representa as linhas de base do teste do branco com tempos de purga de 5
e 10 minutos e o pico do As*? obtido na andlise.
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Figura 2 - Influéncia do tempo de purga na linha base do teste do branco em
relagao aos tempos de 5 (A) e 10 (B) minutos

Pode-se observar que com o tempo de 5 minutos (A) a linha base se mostrou
extremamente irregular, o que poderia afetar o resultado com a formagao de
‘ombros” no pico do arsénio. Para os valores de 10 (B) e 15 minutos, no foi
detectada nenhuma melhoria significativa, sendo adotado, portanto, o tempo
de purga de 10 minutos por questdes de praticidade e rapidez.
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Estudo da estabilidade da solugdo: Ao final do periodo de testes (realizados a
cada 3 dias durante 9 dias) foi constatada a instabilidade da espécie As* em
solugdo e sua tendéncia em sofrer oxidagao ao seu estado As*®, mais
estavel, no sétimo dia de andlise. Foi observada a formagéo de um pico no
potencial de deposicdo de cerca de -800 mV, o que sugere a exlsten‘cna. da
espécie As*5 na solugéo apés esse periodo, em conjunto com 0 decréscimo
do pico de As+. Sadana [10] detectou a instabilidade da solugap em termos
de perda percentual da concentragdo de As*® por numero de dias, sendo o
resultado bem préximo ao encontrado em nosso estudo. O autor sugere a
adigdo de um agente antioxidante para a preservagao da solugao estoque.

Curva analitica de As**: Com base nos resultados preliminares (tempo de
purga: 10 minutos, pH final: 0, estabilidade da solugéo de arsépio: 7 dias e
potencial de deposicao: -296 mV) foi realizado o estudo da faixa Imgar de
resposta do As*® utilizando a técnica de adigéo padrao com concentragoes de
0,1 a 1,5 mg/L de As*. A curva analitica obtida esté representada na Figura
3 com sua respectiva equago da curva e coeficiente de correlagao.
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Figura 3 - Curva Analitica de As*

De acordo com a curva, pode-se notar que a faixa de concentragdo se
mostrou estreita para o elemento. Para valores de concentragGes superiores,
foi observada uma estabilizagao do sinal da corrente. Esse efeito pode ser
atribuido & redugéo da espécie As? a gas arsina AsHs [5], ou & saturagao da
solugao.
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5. CONCLUSOES

Os paréametros pH 0, tempo de purga 10 minutos, potencial de deposicao de
resposta maxima -296 mV e estabilidade da espécie As*® em solugéo de 7
dias se mostraram eficientes para a andlise. Pretende-se estudar, ainda, o
melhor agente antioxidante para a solugéo estoque de As*3.

A linearidade da curva analitica demonstra a capacitagdo da técnica
polarografica para andlises de determinagdo do arsénio na faixa estudada,
porém ainda se faz necessaria a pesquisa quantitativa do limite de deteccao
e 0 aumento da faixa linear de resposta. O valor encontrado de 0,1 mg/L (100
ppb), encontra-se de acordo com o nivel aceito de ingestao de arsénio, em
aguas, sem danos ao organismo, 0 que sugere sua possivel aplicagao no
controle ambiental de arsénio.

Contudo, pretende-se ofimizar a metodologia para niveis superiores de
concentragao e estudos de amostras reais.
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RESUMO

As condigdes para a especiagdo de cromo por volumetria de oxi-redugdo
foram otimizadas. A determinagéo de Cr(lll), apds sua oxidagdo, e de Cr(Vi)
pode ser realizada por titulometria direta, em meio de H:SO: em
concentragdo menor que aquela proposta na literatura. Os resultados de
especiagdo de cromo em solugoes-padrdo, contendo diferentes razoes
Cr(Il):Cr(VI) foram satisfatorios. Portanto, 0 método pode ser testado em
amostras sintéticas e reais.

1. INTRODUCAO

0 cromo é freqiientemente utilizado nas industrias téxtil, de tintas, pigmentos,
secantes, mordentes, borracha, pldstico, cerdmica e couro, entre outros(1).
Na maioria das aplicagdes, o Cr(Vl) age como oxidante, sendo reduzido a
Cr(Ill). Com a finalidade de reciclagem do metal, e também da eliminagao da
toxidez do efluente descartado, o Cr(lll) é, geralmente, precipitado
quimicamente, enquanto o Cr(Vl) remanescente é reduzido e,
posteriormente, também precipitado. Entretanto, este procedimento € caro,
sendo necessdrias outras alternativas economicamente vidveis para a
recuperagdo do metal(2). Para o acompanhamento dos processos, devem
ser conhecidas as concentragoes de Cr(lll) e Cr(VI), em niveis maiores e de
tracos. Além disso, a especiagao do metal torna-se indispensavel, devido a
diferentes atividades toxicoldgicas, de transporte e de bioacumulagao das
espécies. O cromo trivalente é considerado um elemento-trago essencial a
manutengdo do metabolismo dos lipidios, das proteinas e da glicose. Ao
contrario, o cromo hexavalente é toxico para as plantas e animais, devido ao
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