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RESUMO

“Especia¢io e remogio de arsénio de aguas utilizando voltametria de
redissolucio e processos oxidativos avancados”.

Autora: Maria do Socorro Silva Pereira
Orientadora: Profa. Dra. Anne Héléne Fostier
Co-orientadora: Profa. Dra. Susanne Rath

O Arsénio (As) ocorre na natureza em uma variedade de formas quimicas,
incluindo espécies organicas e inorganicas. Sua presenca ¢ proveniente tanto de
fontes naturais quanto antropicas. Em decorréncia do risco de intoxicagdo
cronica por As, os limites maximos permitidos para esse elemento, em agua
potavel vém diminuindo ao longo do tempo. Atualmente, a concentragcdao
maxima permitida de As para aguas potaveis é de 10 pg L™ (Portaria 518/2004-
Ministério da Saude) e para aguas de superficie e subterrdnea 10 pg L
(Resolugao 357/2005-CONAMA). Este trabalho teve como objetivos
desenvolver e validar um método analitico empregando a voltametria de
redissolucdo para a especiagdo de arsénio inorganico em aguas de superficie e
subterranea, assim como estudar e comparar a efici€éncia de métodos de remocao
do arsénio dessas dguas, baseando-se em processos oxidativos avancados de
baixo custo e facil implementacdo. O método voltamétrico desenvolvido
apresentou sensibilidade e seletividade adequada, alcangando-se: lineariadade de
0,999, RSD<3% (50,0 ug L As), limite de quantificagdo de 2 pg L' e faixa
linear entre 2 ¢ 80 pg L' para as espécies As(IIl) e As(V). Os processos de
remogao utilizados foram o SORAS (do inglés, Solar Oxidation and Removal of
Arsenic) e a fotocatalise heterogénea com o TiO, imobilizado. Os experimentos
foram realizados em garrafas PET e, em ambos, utilizou-se luz solar como fonte
catalisadora. Os resultados obtidos foram superiores a 99% de remocao de As. A
técnica voltamétrica e os processos de remogao foram aplicados a amostras de
aguas coletadas em bicas e minas da regido de Ouro Preto (MG) e apresentaram
bons resultados, indicando possibilidade de aplicacao.
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ABSTRACT

“Arsenic speciation and removal from waters by stripping voltammetry
and advanced oxidative processes”.

Author: Maria do Socorro Silva Pereira
Supervisor: Profa. Dra. Anne Helene Fostier
Co-supervisor: Profa. Dra. Susanne Rath

Arsenic exists in various chemical forms in the environment, including as
organic and inorganic species, originating from natural and anthropogenic
sources. As for other potential toxic elements, the concentration limit for arsenic
in drinking water is decreasing as a result of observed chronic poisoning coming
from low exposure doses. In drinking water, the maximum acceptable
concentration established in Brazil for drinking waters is 10 pg L (Portaria
518/2004-Ministério da Saude) and 10 pg L' for fresh waters (Portaria
357/2005-Conselho Nacional do Meio Ambiente). In this work, studies were
performed to obtain the best conditions for As (III) and As (V) speciation in
fresh and ground water samples by using a stripping voltammetry technique.
Two methods based on advanced oxidative processes for removal arsenic from
water samples were compared. The voltammetric method presented adequate
sensitivity and selectivity for arsenic speciation. The limit of quantitation
obtained was 2 pg L' and the relative standard deviation (RSD) <3% was
observed. A linear range from 2 to 80 pug L' and correlation coeficient of 0.999
were obtained for both species. The removal processes studied in this work were
the SORAS (Solar Oxidation and Removal of Arsenic) and heterogeneous
photocatalysis with immobilized TiO,. The studies were performed in PET
bottles and UV light was used as catalyst. The results obtained exceeded 99% of
As removal. The voltammetric technique and the As removal processes were
applied to fresh and ground water samples collected in the Ouro Preto region
(MG state, Brazil) and both presented good results, showing possibility of
application.
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Apresentacdo do trabalho de tese 1

APRESENTACAO DO TRABALHO DE TESE

A organizacdo geral deste trabalho intitulado “Especia¢do e remocio de
arsénio de aguas utilizando voltametria de redissolucio e processos
oxidativos avancados” esta compreendida em VI capitulos. Nos capitulos I e
IT sdo apresentados uma introdugao geral e os objetivos deste trabalho de tese.
No capitulo III sdo apresentados uma revisdo e o estabelecimento das
condi¢des voltamétricas para a determinagdo e especiacdo de arsénio nas
matrizes, assim como a discussdo dos resultados obtidos e a aplicagao do
método as amostras de agua. Ainda, sdo apresentadas algumas conclusdes
especificas obtidas apods esta etapa do trabalho.

O capitulo IV trata do estudo e aplicacdo do processo SORAS e
otimizagao ¢ aplicacdo do processo empregando fotocatalise heterogénea para
a oxidagdo e remog¢ao do As de aguas, incluindo a discussdo dos resultados e
conclusoes.

No capitulo V sdo apresentadas as conclusoes finais deste trabalho.

As referéncias bibliograficas estdo dispostas no capitulo VI, sendo que as
mesmas sdo apresentadas em sua forma mais completa, de acordo com a

norma ABNT (NBR 6023, 2002).



Introducdo

CAPITULO1
INTRODUCAQO

"O valor das coisas ndo esta no tempo que elas
duram, mas na intensidade com que acontecem.
Por isso, existem momentos inesqueciveis,
coisas inexplicaveis e pessoas incomparaveis..."

Fernando Pessoa
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1.1 INTRODUCAO

O Arsénio (As) ocorre na natureza em uma variedade de formas quimicas,
incluindo espécies organicas e inorganicas. Sua presenca ¢ proveniente tanto de
fontes naturais quanto antropicas. As fontes naturais de As abrangem os minerais
e rochas que contém o elemento, os solos e sedimentos formados a partir dessas
rochas, além da atividade geotermal e vulcanica. As fontes antropicas incluem
atividades relacionadas a preservacao de madeira, a utiliza¢ao de pesticidas, aos
rejeitos provenientes da mineracdo e também da queima de carvao, rico em As
[MATSCHULLAT et al., 2000].

O alto potencial de toxicidade do arsénio para o ser humano ja ¢ bem
conhecido. Muitas espécies quimicas oriundas desse elemento sdo facilmente
absorvidas, tanto apoOs exposi¢do oral quanto por inalagdo, sendo que a
quantidade absorvida depende da solubilidade de cada composto/espécie em
particular [BARRA et al., 2000]. A toxicidade do As depende de sua forma
quimica e do seu estado de oxidagdao. Além disso, outros fatores como estado
fisico do elemento, velocidade de absorcdo nas células, velocidade de
eliminagdo, natureza dos substituintes, entre outros, podem afetar o grau de
toxicidade [MANDAL & SUZUKI, 2002].

De acordo com ANDERSON et al. [1986] ¢ BURGUERA et al. [1992], a
ordem decrescente de toxicidade dos compostos de As ¢ a seguinte: arsina
(AsH;) > arsenito > arsenato > &cidos alquil-arsénicos > compostos de arsonio >
arsénio elementar. Para o ser humano, o arsénio trivalente (arsenito) ¢ 60 vezes
mais toxico do que a forma oxidada pentavalente (arsenato). Os compostos

inorganicos sdao 100 vezes mais toxicos do que as formas parcialmente metiladas
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(acido  monometilarsonico- MMA e 4acido dimetilarsinico -DMA)
[CHATTERIJEE et al., 1995].

Dentre os varios efeitos sobre a saude humana, associados a um longo
periodo de exposi¢do ao arsénio, citam-se disfungdes cardiovasculares,
desordens neurologicas, diabetes, desordens hematologicas, cancer em diferentes
orgaos (figado, pele, rins), arterioesclerose, entre outros [CHIU et al., 2004;
SIMENOVA & LUSTER, 2004].

Em vérios paises do mundo como Bangladesh, india, China, Argentina,
Chile, México, entre outros, as aguas subterraneas e de superficie utilizadas por
varias populacdes estdo contaminadas por arsénio, ou seja, sofrem de arseniose
[CARRILO-CHAVEZ et al., 2000; MUKHERIJEE ef al., 2003; RAHMAN et al.,
2003; YU et al., 2003; ZHANG et al., 2002]. Em Bangladesh, por exemplo,
onde o substrato subterraneo ¢ rico em As e 90 % da populagdo atualmente se
abastecem com aguas subterraneas, foi verificado um grande niimero de casos de
intoxicac¢ao na populacao [HUG et al., 2001].

No Brasil, as fontes naturais de contaminagdo por As identificadas até o
momento estdo relacionadas as rochas que hospedam depdsitos auriferos
sulfetados, como Morro Velho, Cuiaba, Raposos, Sdo Bento, Passagem, situados
no Quadrilatero Ferrifero, MG. Outros depositos auriferos que merecem mengao
sao os de Morro do Ouro (Paracatu, MG), Fazenda Brasileira (Teofilandia, BA) e
Mina-III (Crixas, GO). No Vale do Ribeira (SP), concentragdes de As acima de
500 pug g ja foram encontradas nos sedimentos do rio Betari [FIGUEIREDO et
al., 2000]. As fontes antropicas de As ja identificadas no Brasil sdo pontuais e
estdo relacionadas com atividades de mineracdo e refino de minério de alguns
dos depositos auriferos mencionados acima, como os situados no Quadrilatero

Ferrifero [BORBA, 2002], e também a uma planta metaltrgica dedicada ao
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refino de zinco no estado do Rio de Janeiro, onde foram encontrados elevados
valores de As em sedimentos (acima de 347 pg g') da baia de Sepetiba
[MAGALHAES et al. 2001].

A contaminagdo de sedimentos por As no Quadrilatero Ferrifero foi também
constatada por ELEUTERIO [1997], RAWLLINS et al. [1997], BORBA [2002]
¢ BORTOLETO [2003], sendo que os trés ultimos constataram a presenca de As
em 4guas superficiais e subterrdneas, em concentracdes de até 2200 ug L. A
contaminacdo humana foi pesquisada por MATSCHULLAT et al. [2000], por
meio da determinagao do teor de As em urina de criancas de 7 a 12 anos. Foram
encontradas concentragdes variando entre 2 e 106 pug L', sendo que 22% das
criangas apresentaram concentra¢des superiores a 40 pg L' para as quais efeitos
adversos nao podem ser excluidos. Segundo os autores, as principais vias de
contaminagao por As seriam pelo consumo de peixes e de aguas de rios.

Em decorréncia do risco de intoxicagdo crdnica (exposi¢do a baixas
concentragdes por tempo prolongado), os limites méximos permitidos de As e de
outros elementos potencialmente toxicos em agua potavel vém diminuindo ao
longo do tempo. Dessa forma, a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos [U.S. EPA], a Organizacdo Mundial de Saude [WHO] e o Ministério da
Saude, através da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da
Saude, Brasil [ANVISA], vém diminuindo os valores de concentracdes de As
permitida em 4guas potaveis e outras matrizes, requerendo que métodos
analiticos cada vez mais rapidos, sensiveis e acessiveis sejam desenvolvidos para
a determinacdo do elemento. Atualmente, a concentracdo méaxima permitida de
As para aguas potaveis é de 10 ug L' (Portaria 518/2004-Ministério da Satde) e
10 ug L' para aguas de superficie e subterranea, através da Portaria 357/2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente -CONAMA.
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Para a determinacdo de arsénio inorganico em diversos tipos de amostras,
varias técnicas analiticas sdo empregadas tais como técnicas espectrométricas,
técnicas com plasma acoplado indutivamente, técnicas que utilizam analises por
ativacao de néutrons e técnicas eletroquimicas [BARRA et al., 2000; HUNG et
al., 2004]. Apesar da variedade de métodos analiticos disponiveis na literatura,
muitos carecem de seletividade e sensibilidade para a diferenciagdo do As(III) e
As(V) em baixas concentragdes. Ainda, soma-se o emprego de instrumentos
sofisticados e reagentes caros que, muitas vezes, inviabilizam a sua utilizacdo em
analises de rotina. As técnicas voltamétricas sdo consideradas versateis e
relativamente rdpidas, pois possibilitam determinagdes simultdneas de varios
elementos com uma simples varredura de potencial. As voltametrias de
redissolugdo permitem a determinagdo de elementos na ordem de 10™° mol L™
[BOND,1980; WANG, 1985].

Além de métodos analiticos sensiveis e praticos, em alguns casos faz-se
necessario também, o uso de ferramentas que possibilitem a inativagdo de
espécies toxicas presentes em aguas, sejam elas de superficie ou subterranea,
utilizadas para o consumo humano e que nao passam por um tratamento

convencional.

Pesquisas na area de oxidagdo quimica tém conduzido a obten¢do de bons
resultados em tratamento de aguas residudarias utilizando os chamados processos
oxidativos avancados (POA). Estes processos t€ém como principal caracteristica,
a geragdo de radicais hidroxila ("OH), que sdo espécies altamente oxidantes (E° =
2,8 V), em quantidades suficientes para mineralizar matéria orgéanica a dioxido
de carbono, 4gua e ions inorganicos, por meio de abstracdo ou por adi¢do de

hidrogénio, dependendo da natureza do contaminante [LIN & LO, 1997].
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Os POA vém sendo amplamente estudados na degrada¢do de contaminantes
de aguas e, apesar da grande maioria ser direcionada a degradacao de compostos
organicos [EMILIO et al., 2002; MICARONI et al., 2002; NOGUEIRA &
GUIMARAES, 2000; OLIVEIRA et al., 2001], alguns trabalhos que objetivam o
tratamento de compostos inorganicos ja podem ser encontrados na literatura
[ARANA et al., 2002; GABERELL et al., 2003; WANG et al., 2003]. No
desenvolvimento deste trabalho, escolheu-se estudar a fotocatdlise heterogénea
com TiO, e o processo SORAS (do inglés, Solar Oxidation and Removal
Arsenic), que consiste na remoc¢ao de arsénio de aguas pela oxidagao da espécie
trivalente e posterior adsor¢do de As(V) em oOxidos e hidroxidos de ferro,
empregando radiagdo UV. Esse processo foi descrito pela primeira vez por HUG
etal.,em 2001.

Devido a preocupacao com o grande nimero de casos de contaminagdo por
As em aguas de abastecimento em varios paises sul americanos, a Organizagao
dos Estados Americanos (OEA) criou um projeto envolvendo varios grupos de
pesquisa de diferentes paises da América Latina, os quais atualmente realizam
estudos no sentido de promover a remocao e¢ ou/reducdo de As dessas dguas
[LARA et al., 2003; GARCIA et al., 2003, JORGE et al., 2003]. O presente

trabalho foi inserido nesse contexto em 2003.



Objetivos 11

CAPITULO II
OBJETIVOS

"Se ndo puder se destacar pelo talento venca

pelo esforco”.

Dave Weinbaum
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II. OBJETIVOS

I1.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo desenvolver e validar um método analitico
empregando a voltametria de redissolu¢do para a determinacdo e especiacao
entre as espécies inorganicas de arsénio em aguas de superficie e subterranea,
assim como estudar e comparar a eficiéncia de métodos de remog¢ao do arsénio
dessas aguas, baseando-se em processos oxidativos avangados de baixo custo e

facil implementagao.

I1.2 Especificos

» Desenvolver e validar método utilizando técnica eletroanalitica para
determinagdo e especiagdo de arsénio inorganico em aguas;

» Determinar a concentragdo de As(IIl) e As(V) em amostras de aguas coletadas
na regido do Quadrilatero Ferrifero -MG;

» Estudar a remocao do As de aguas utilizando processo SORAS;

» Estudar a remogao de arsénio de aguas empregando fotocatalise heterogénea;

» Aplicar os processos de remogao a essas amostras.
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CAPITULO III

ESPECIACAO DE ARSENIO EM AGUAS
EMPREGANDO VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUCAO CATODICA

"Se ndo houver frutos, valeu a beleza das flores; se
ndo houver flores, valeu a sombra das folhas; se ndo
houver folhas, valeu a inten¢do da semente”.

Henfil

I11.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
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II1.1.1 Especiacao

Especiacdo ¢ a determinacdo da concentragdo das diferentes formas
quimicas de um elemento em uma matriz, sendo que estas espécies, juntas,
constituem a concentragdo total do elemento na amostra. H4 alguns anos, a
determinacao da concentragdo total de um dado elemento parecia ser suficiente
para todas as consideragdes clinicas e ambientais. Atualmente, embora o
conhecimento da concentragdo total de um elemento ainda seja muito util, ¢
essencial, em muitos casos, a determinacdo das espécies quimicas nas quais o
elemento esta distribuido [VAN LOON & BAREFOOT, 1992].

Atualmente sabe-se que a determinagcdo da concentragdo total de um
elemento ¢ uma informagdo limitada, especialmente sobre o seu comportamento
no meio ambiente e nos danos que pode causar a saude. As propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas sdo dependentes da forma quimica em que o elemento esta
presente [BURGUERA & BURGUERA, 1993]. Por exemplo, a medida da
concentragdo total de arsénio, ndo indica os verdadeiros niveis de cada espécie
individualmente. Para estimar o risco envolvido, precisam ser levados em
consideragcdo a varia¢ao na toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que
sdao dependentes das formas quimicas na qual o arsénio esta presente. Por isso a
necessidade de utilizar-se métodos analiticos que ajudem a diferenciar essas
formas [PACEY & FORD, 1981].

A coleta, o tratamento e a preservacdo das amostras para determinacao
qualitativa e quantitativa, visando a especiacdo de um elemento, requerem
planejamento e uma avaliagdo cuidadosa. A natureza desta tarefa ¢ muito
diferente daquelas para determinagdo total do elemento. Neste caso, o

procedimento a ser adotado, ¢ o de manter o equilibrio estabelecido entre as
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formas quimicas do elemento nas amostras, desde a coleta até¢ a analise [VAN
LOON & BAREFOOT, 1992].

A determinacdo seletiva do arsénio tem despertado grande interesse em
muitos laboratorios analiticos, e varios métodos vém sendo desenvolvidos para a
determinacdo de arsénio inorganico, organico e total em diferentes tipos de
matrizes como aguas, alimentos de origem marinha, sedimentos e materiais
bioldgicos, entre outros [VAN LOON & BAREFOOT, 1992].

Muitos procedimentos analiticos tém sido propostos para a especiagdao de
arsénio em varios tipos de amostras e empregando vérias técnicas, tais como a
espectrofotometria [LOCATELLI & TORSI, 2000; TAMARI et al., 1989], a
voltametria [ADELOJU et al., 1999; EGUIARTE et al., 1996; ESTEBAN &
ARINO, 1993], a cromatografia [DEBLAS et al., 1994; CHANA et al., 1987,
RUSSEVA et al., 1993] e a espectrometria de absor¢do atdmica com geragdo de
hidretos [BALUJA-SANTOS & GONZALEZ-PORTAL, 1992; MANNING &
MARTENS, 1997; PINILLOS et al., 1995], além das recentes técnicas
hifenizadas como o acoplamento da cromatografia i6nica com ICP-MS
[PIZARRO et al., 2003] e das técnicas CE-HG-ICP-MS [MAGNUSON et
al.,1997].

Apesar da variedade de métodos analiticos disponiveis na literatura, muitos
carecem de seletividade e sensibilidade para a diferenciacdo do As(IIl) e As(V)
em baixas concentragdes. Ainda soma-se o emprego de instrumentos sofisticados
e reagentes caros que, muitas vezes, inviabiliza a sua utilizagdo em analises de
rotina. Entre os métodos citados destaca-se a voltametria por sua sensibilidade e

seletividade, além do menor custo para sua implementacao.
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I11.1.2 Métodos analiticos para a determinacio de arsénio

A especiagdo de arsénio em diversas matrizes tem sido proposta por varias
técnicas apresentando bons resultados. A técnica analitica mais difundida na
determinacdo de espécies de arsénio baseia-se na geracdo de hidretos, combinada
com a espectrometria de absor¢cdo atdmica (AAS) como sistema de deteccdo. A
geragdo de hidretos combinada com AAS estéd particularmente bem estabelecida
na literatura, porém, ¢ mais adequada para a espectrometria de emissdo atdmica
(AES), pois esta elimina as interferéncias na fase gasosa encontradas na
espectrometria de absor¢do atdmica [BARRA et al., 2000]. Porém, alguns
inconvenientes como, procedimentos trabalhosos, alto consumo de reagentes,
alta demanda de tempo e elevado custo de analise, sdo freqlientemente relatados.

Por exemplo, o método da geragdo de hidretos para a determinagdo de
arsénio requer, geralmente, como agente redutor o borohidreto de sodio
(NaBH,). Entretanto, a utilizacdo deste redutor tem diversas desvantagens: o
reagente pode introduzir contaminagdo, suas solugcdes aquosas sdo instaveis e
devem ser preparadas para uso imediato [SCHAUMLOFFEL & NEIDHART,
1996].

Alguns dos trabalhos encontrados na literatura sobre a especiagdo de arsénio
em aguas de rio, aguas subterraneas, solos, sedimentos, sdo descritos a seguir.

Em 1989, um método para a determinacdo espectrofotométrica de As(Ill) e
As(V) em aguas subterraneas foi desenvolvida por TAMARI et al. As(Il1) e (V)
foram co-precipitados com hidroxido de torio(IV) a partir de 1000 mL da
amostra em pH 9. O precipitado era entdo centrifugado e dissolvido com &cido
cloridrico. As(IIl) era determinado espectrofotometricamente pelo método usual

com dietilditiocarbamato de prata (Ag-DDTC) ap6s conversdo de arsénio em
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arsina por meio do uso de tetrahidroborato de sdédio. O mascaramento do torio
era efetuado mudando-se o pH para 6 com EDTA-NaF. Arsénio total foi
determinado a partir de uma outra aliquota da amostra, com 0 mesmo
procedimento, mas em pH em torno de 1. A concentragdo de As(V) foi obtida
pela diferenga entre as concentracdes de As(IIl) e As total. O método proposto
alcancou valores de recuperagdo de 98 a 101% de As, a partir do teste de adicao
de padrao. Uma limitacdo do procedimento para andlise de rotina é que uma
unica determinacao era prolongada em mais de uma hora, devido as varias etapas
em que o mesmo era efetuado e, ainda, poderia ocasionar uma possivel
contaminacao das amostras.

GAO, em 1995 utilizou o método espectrofotométrico com etil violeta (EV)
na presen¢a de nitrito de sodio, para a determinagdo de arsénio em aguas
residuais. Nitrito de sodio foi utilizado como oxidante e removedor de espectros
de fundo de absorcdao, aumentando a sensibilidade do método. Benzeno foi
empregado para extrair o complexo As-EV, separando-o de outros metais e
concentrando-o a partir da amostra. Uma faixa de resposta linear para a curva de
calibragdo foi alcangada em concentragdes entre 0-2 mg L', sendo as medidas
espectrofotométricas realizadas em 630 nm. Um limite de detec¢dao de 0,02 mg
L' de arsénio foi estabelecido. O procedimento apresentou niveis de recuperagio
entre 91 e 114% com desvio padrao relativo de 12 %.

Um procedimento para a determinagdo de As (III) em amostras ambientais e
bioldgicas foi proposto por PILLAI et al., em 2000. O método era baseado na
descoloragdo do reagente cromogénico Rodamina B, pela acdo do iodeto, o que
auxiliava a reagdo entre iodeto de potassio e arsénio em meio 4cido. A
quantificagdo do composto formado foi medida em 553 nm. A Lei de Beer foi

obedecida em um intervalo de concentragdao de 0,04 a 0,4 mg L' de arsénio. O
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método apresentou sensibilidade e seletividade. Para a determinagcdo de As
nessas amostras, um ponto que pode ser considerado como negativo na
metodologia € o fato de que, por ndo se tratar de um processo mecanizado, as
amostras eram bastante manuseadas, aumentando o risco de contaminagao e, em
se tratando de concentracdes de baixos niveis de arsénio, 1sso pode comprometer
os resultados.

PACEY & FORD [1981], determinaram As(IIl), As(V), acido
monometilarsonico (MMA) e 4cido dimetilarsinico (DMA) em agua de mar, por
espectrometria de absor¢do atomica em forno de grafite, apds separagdo prévia
das espécies por cromatografia de troca idnica. As resinas utilizadas para troca
de cations e anions foram Dowex 50W-X8 e AI-X8 (50-100 mesh),
respectivamente. No condicionamento das colunas e em toda a etapa de
separagdo por cromatrografia foi utilizado um grande volume de reagentes. Apds
determinacdo no forno de grafite, um limite total de deteccdo foi estimado em
4,0 ng mL"'. Os valores de percentagem de recuperagio apds realizagdo do
método de adi¢cdo de padrao variaram entre 92 ¢ 108%.

YU & LIU, em 1983, descreveram um procedimento para a determinagao
de tragos de As(III) e As(V), Sb(IIl) e Sb(V), Se(IV) e Se(VI), Te(IV) e Te(VI)
em d4guas por espectrometria de absor¢do atdmica apOs separagdo €
enriquecimento com “céton tiol” (cdton impregnado com acido tioglicolico) e
empregando técnica de geracao de hidretos. Foram avaliados os comportamentos
de sor¢ao dos varios elementos em diferentes estados de oxidacdo e as condi¢des
de desor¢do quantitativa das espécies em estudo. As condigdes dos agentes
redutores foram estudadas. Os autores conseguiram niveis de recuperagdo entre
90 e 110%. O método obteve seletividade para a determinagao das espécies, ndo

obstante estes apresentassem varios estados de oxidagdo diferentes.
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Em 1997, NIELSEN & HANSEN descreveram um procedimento para a
determinacao e especiagao de tragos de arsénio inorganico em agua potavel, por
espectrometria de absorcdo atdmica com geragdo de hidretos (HG-AAS). A
determinagdo da concentracdo de As total era obtida pela reducdo em linha de
As(V) a As(III), utilizando-se como redutor, iodeto de potassio 1,0 % (m/v) e
acido ascorbico 0,5 % (m/v) em 4 mol L' de HCL. A amostra e a solucio
redutora eram aquecidas em um banho de 6leo e, em seguida resfriada pela
imersdo do tubo reator em dgua a 10 °C. O acoplamento da andlise em fluxo com
a HG-AAS possibilitou uma freqiiéncia analitica de 180 determinagdes por hora.
O limite de deteccdo alcancado foi de 37 ng mL", apresentando desvio padrio
relativo (RSD) de 1,1 % (n=10).

Em 2000, BARRA et al. desenvolveram um procedimento para a
determinacdo quantitativa de arsénio inorganico em solos empregando
espectrometria de fluorescéncia atomica. Os autores reduziam o As(V) a As(III)
usando iodeto de sodio e destilavam o arsénio como AsCl;, o qual era
determinado por fluorescéncia apds geragdo de hidretos com borohidreto de
sodio em HCI. As(V) era determinado por diferenca entre As(Ill) e Asyy. As
amostras eram digeridas utilizando um forno de microondas para separagao do
As. O limite de deteccdo alcancado para o método foi 0,015 ug L™ ¢ o RSD foi
de 3 % (n=10). Nas amostras adicionadas de As os niveis de recuperacao foram
de 103 a 106 %.

Um método foi desenvolvido por LE et al. [1998] para a determinagdo
simultdnea de arsénio e selénio, baseado na separacdo das espécies usando
HPLC com as colunas sob elevadas temperaturas seguida de deteccdo dos dois
elementos por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

(ICPMS). As(IIl), As(V), acido monometilarsenico, acido dimetilarsinico,
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arsenobetaina, arsenoclreto, selenato, selenito, selenocistina, € selenometionina
puderam ser determinados produzindo-se a separagao das espécies nas rampas de
temperatura com boa resolucdo. O método foi aplicado na especiagdo das
espécies em peixes € em seis arsenoacucares em urina humana em tempos

menores que os utilizados para a determinagdo em temperaturas ambiente.

I11.1.3 Voltametria

A voltametria inclui métodos eletroanaliticos onde se estuda a relagao entre
a corrente e o potencial durante a eletrolise de uma espécie quimica de interesse.
Para a obten¢dao das medidas de corrente, utiliza-se um sistema potenciostatico
de trés eletrodos: trabalho, referéncia e auxiliar. Os eletrodos sdo posicionados
na cela voltamétrica e imersos em um eletrolito suporte contendo o analito
[PLAMBECK, 1982].

O eletrdlito suporte ¢ uma solucdo inerte no dominio de eletroatividade,
sendo que geralmente a sua concentragdo ¢ elevada em relacdo a concentracao
do analito e tem por finalidade minimizar a corrente de migragdo. O potencial e a
corrente resultante sdo registrados simultaneamente e a curva obtida ¢ chamada
de voltamograma [PLAMBECK, 1982].

Com relagdo aos eletrodos de trabalho, existem diferentes tipos, variando
desde o material empregado na sua construgdo, até¢ sua morfologia ¢ dimensdes.
Um eletrodo bastante usado em voltametria ¢ o eletrodo de mercurio, podendo
ser empregado como eletrodo de gota pendente de merctrio (HMDE, do inglés
Hanging Mercury Drop Electrode) ou como gota estatica de mercurio (SMDE,

do inglés Static Mercury Drop Electrode), na qual a gota permanece imovel na
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ponta do capilar e o voltamograma ¢ registrado nessa unica gota. Ainda, pode ser
usado na forma de filme fino de mercurio (MTFE, do inglés Mercury Thin Film
Electrode), sendo que, o filme ¢ depositado eletroquimicamente em superficies
solidas, como platina e carbono vitreo [CHRISTIE et al., 1977].

O emprego do eletrodo de mercario € restrito a regido catodica e,
dependendo do eletrdlito, pode ser empregado entre +0,3 V a —2,3 V vs. eletrodo
de calomelano saturado (SCE, do inglés Satured Calomelan Electrode). Nessa
regido de potencial ocorrem as reacoes eletrédicas da maioria dos ions metélicos
e de grande numero de espécies organicas, o que vem a justificar o seu amplo
emprego como eletrodo de trabalho nas ultimas décadas em aplicagdes diversas.
Outro fator importante com relacdo a este tipo de eletrodo, € que no modo
gotejante ele ¢ um eletrodo de superficie renovavel, evitando problemas, entre
outros, devido aos chamados envenenamentos de superficies [CHRISTIE et al.,
1977].

Entre os eletrodos solidos, o de platina ¢ um dos mais importantes. Ele pode
ser empregado na regido de potencial de +1,1 V a —0,5 V vs. SCE, dependendo
do eletrolito suporte empregado. A platina permite avaliar espécies eletroativas
que sofrem reducdo ou oxidag¢do na regido anodica. Outro eletrodo solido que
atua na regido anddica ¢ o de ouro, que pode ser utilizado em intervalos de
potencial de +1,5 V a—0,8 V vs. SCE. Os eletrodos de carbono vitreo permitem a
determinacao de espécies eletroativas no dominio de eletroatividade de +1,5 V a
—1,1 Vvs. SCE.

Além destes, ainda temos os eletrodos grafite pirolitico e materiais
semicondutores como estanho ¢ 6xido de indio. Mais recentemente, também tém

sido desenvolvidos novos tipos de eletrodos de trabalho para serem usados em
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voltametria, tais como os eletrodos quimicamente modificados [SALIMI et al.,

2004].

I11.1.3.1 Tipos de Voltametria

A aplicagdo de correntes amostradas, pulso diferencial e onda quadrada, fez
com que fosse possivel aumentar a sensibilidade das técnicas voltamétricas, pois
permite a minimizagao da corrente capacitiva em relagdo a faradaica.

Para a voltametria de pulso diferencial, aplicam-se pulsos de potencial de
amplitude definida, sobre uma rampa de potencial linearmente crescente (Figura
III.1A). A corrente ¢ amostrada em dois tempos durante o tempo de vida dos
pulsos, nos quais a corrente capacitiva ¢ minima. Os limites de deteccdo, em
diferentes tipos de matrizes, com a aplicacdo das técnicas de pulso sdo da ordem
de 107a 10° mol L™,

Um voltamograma tipico para voltametrias de pulso esta apresentado na
Figura II1.1B, onde a corrente de pico ou limite € proporcional a concentracao da
espécie eletroativa do meio. O potencial de pico € caracteristico da substancia
eletroativa e, geralmente, independe da concentracdo do analito, e das
caracteristicas do eletrodo. No entanto, pode variar em fun¢do da composi¢ao do

eletrolito suporte utilizado [CHRISTIE et al., 1977].
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Figura IIl.1: (A) Sinais de excitagdo para voltametria de pulso diferencial
[WANG, 1985]. (B) Voltamograma tipico para a determinagdo quantitativa de
uma espécie eletroativa empregando a técnica de pulso diferencial. Ep: potencial

de pico; Ip: correne de pico [CHRISTIE et al., 1977].

Na voltametria de pulso diferencial, para um processo termodinamicamente
reversivel e controlado por difusdo, a corrente de pico (I,) também ¢&
proporcional a amplitude de pulso. O valor da corrente aumenta em funcdo do
aumento da amplitude do pulso, aumentando a sensibilidade do método. No
entanto, o aumento da amplitude de pulso também aumenta a largura do pico,
reduzindo a resolucdo e, conseqiientemente, afetando a seletividade. Dois picos
adjacentes ndo podem ser resolvidos, a menos que a amplitude do pulso seja bem
menor do que a separacdo entre os dois potenciais de pico. A escolha da
amplitude deve ser um compromisso entre o aumento da sensibilidade e a perda
da resolugdo ou seletividade. De um modo geral, recomendam-se 25 mV de
amplitude para sistemas com transferéncia de um elétron e 50 mV para sistema

com dois elétrons [PLAMBECK, 1982].
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Outra técnica voltamétrica bastante empregada, com sensibilidade similar a
voltametria de pulso diferencial, ¢ a voltametria de onda quadrada. Nesta técnica
aplica-se ao eletrodo de trabalho uma onda quadrada simétrica sobreposta a uma
rampa de potencial de incrementos sucessivos de potencial em degraus. A
corrente ¢ amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada,
minimizando mais ainda a corrente capacitiva. A maior vantagem desta técnica ¢
a velocidade de varredura, que pode chegar a 2000 mV s e, sendo assim, o
voltamograma ¢ obtido com maior rapidez. No entanto, com o aumento da
velocidade de varredura, ocorre um alargamento na base dos picos, e este fator
pode diminuir a resolugdo de picos, quando ocorrem determinagdes simultaneas
de metais que tenham potenciais de pico proximos [BRETT, 1996].

Entretanto, na analise de tracos ¢ necessario determinar concentragoes
abaixo de 10® mol L', o que ndo se consegue apenas utilizando medidas
voltamétricas usuais ou também chamadas de medidas voltamétricas diretas.
Como ja foi mencionado, a corrente capacitiva ndo ¢ eliminada pela forma de
amostragem de corrente, apenas minimizada. Assim, quando a concentracao da
espécie atinge a ordem de 10® mol L', a corrente faradaica torna-se pouco
intensa e fica encoberta pela corrente de fundo (corrente capacitiva), chegando-
se entdo ao limite da técnica.

Uma possibilidade de melhorar os limites de detec¢do ¢ a utilizagdo de
processos de pré-concentragcdo da substancia a ser determinada, de maneira que a
corrente faradaica possa aumentar, suplantando a corrente capacitiva e, assim,
chegar a limites inferiores aos mencionados anteriormente. Na andlise
voltamétrica a pré-concentracdo apresenta a vantagem de poder ser feita no
proprio eletrodo de trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e conveniente

a sua utilizagao.
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I11.1.3.2 Voltametria de Redissolu¢ao Anddica e Catodica

Uma das técnicas que utiliza processos de pré-concentragdo ¢ a voltametria
de redissolugdo anodica (ASV, do inglés Anodic Stripping Voltammetry) muito
empregada na determinagdo de metais pesados, uma vez que varios deles podem
ser depositados no eletrodo de trabalho através de eletrolise de solucdes de seus
ions. Nesta técnica, a etapa de pré-concentracdo consiste na deposicao feita
eletroliticamente na superficie do eletrodo, aplicando-se um potencial de
deposicao (E4) pré-estabelecido, durante um determinado tempo e com agitacao
da solugdo. O tempo de deposigdo € escolhido em funcao da espécie eletroativa e
de sua concentragdo, ficando geralmente entre 30 e 300 s [WANG, 1985].

Podem ser usados eletrodos de gota pendente ou filme de merctrio, além de
eletrodos solidos ou quimicamente modificados. Os eletrodos de mercurio
acabam sendo mais vantajosos para a determinagdo de metais pesados, pois
muito deles formam amalgamas, produzindo sinais mais repetitiveis do que os
depdsitos metalicos formados na superficie de eletrodos so6lidos.

Durante a eletrolise, a corrente que flui € descrita pela equagdao de LEVICH:

1=0,62nF AD*” 0" v" Cy (Eq. I11.1.3.1)

onde, n é o nimero de elétrons transferidos durante a reagdo, F € a constante de
Faraday, A ¢ a area geométrica do eletrodo, D ¢ o coeficiente de difusdo, o ¢ a
velocidade de agitagdo, v € a viscosidade cinematica e Cy( € a concentragdo do
analito [WANG, 1985].

Tempos muito longos de deposi¢ao devem ser evitados, pois podem

produzir correntes que nao tenham uma relacdo linear com a concentragao. A
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agitacdo, constante e controlada, faz com que o transporte de massa por
convec¢dao mantenha a concentragao da espécie eletroativa junto a superficie do
eletrodo igual a do resto da solu¢do. Sendo assim, a quantidade de metal
depositada na superficie do eletrodo ¢ maior do que se o processo de transporte
de massa fosse governado apenas por difusdo. Na etapa de deposic¢ao, ocorre a
redugio da espécie eletroativa, em particular o metal (M""), formando améalgama
M(Hg), para um eletrodo de mercurio (Eq. III.1.3.2) ou, para eletrodos sdlidos,
depositando-se na superficie do eletrodo formando um filme metdlico (M)

(Eq.IIL1.3.3).

n+ -
M"* + ne- <= M(Hg) Eq. (I11.1.3.2)

M™ + ne- = M Eq.(I11.1.3.3)

ApoOs a deposigao do metal, em ambos os casos, a agitagdo ¢ cessada e a
solucdao ¢ mantida em repouso por alguns segundos, para que a concentragdao do
metal depositado entre em equilibrio na superficie do eletrodo.

Na etapa de redissolucdo, faz-se a varredura de potencial na direcdo
anddica, na qual os metais depositados sdo oxidados em potenciais definidos. Na
equacgao (Eq. I11.1.3.4), observamos a oxidagao do metal (M) quando emprega-se

um eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho.

M(Hg) == M"* + ne (I11.1.3.4)
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Ao promover a redissolugdo da espécie, registra-se um voltamograma, cuja
corrente de pico (I,) € proporcional a concentragdo da espécie previamente
depositada na superficie do eletrodo. Na Figura II1.2, pode-se observar um
esquema ilustrando a etapa de deposi¢ao e redissolu¢do e um voltamograma
tipico para a determinag¢do simultdnea de dois metais. A ASV, empregando
eletrodo de mercurio, apesar de ser uma técnica muito sensivel € conveniente
para a analise de tragos, ¢ restrita a metais que apresentem solubilidade no

mercurio, sendo aplicavel a cerca de 30 elementos [ WANG, 1985].

l—- Deposigio —+-— Redissolugio —"{ EPZ

M2Z* 4 2g—= M

2

I/pA
e
)

E/V

Figura II1.2: (A) Forma de aplicagdo do potencial durante a etapa de deposicao
e redissolucdo empregando DPASV para quantificacdo de dois metais. (B)
Voltamograma obtido para a determinagdo simultinea de dois metais por

DPASV [WANG,1985].

A voltametria de redissolucao catddica (CSV, do inglés Cathodic Stripping
Voltammetry) € usada para a determinagdo de substancias que formam sais pouco

soltiveis no mercurio do eletrodo de trabalho. A técnica consiste na polarizagao
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anddica do eletrodo em cuja superficie se deposita uma camada de um composto
pouco soluvel, formada por anions da espécie e cations do eletrodo, seguida da
eletroredugdo da camada depositada através da varredura de potencial no sentido
catodico. Entre as espécies que podem ser determinadas por essa técnica, em
nivel de tragos, destacam-se As, Se, cloreto, brometo, iodeto, sulfeto, cianeto,
entre outros [WANG, 1985].

No eletrodo de mercurio (Hg) as etapas de deposicao e redissolugdo para

um anion (X°) podem ser descritas pelas reagdes a seguir:

2Hg + 2 X == Hg:X; + 2e Eq. (I11.1.3.5)

HgXo+2€ == 2Hg + 2 X Eq. (III.1.3.6)

I11.1.3.3 Determinac¢iao de arsénio por voltametria

SUN et al. [1997], desenvolveram um procedimento -eletroquimico
utilizando um eletrodo rotatério de filme de ouro depositado sobre carbono
vitreo para a determinacdao de As(IIl) e As(V) em agua de mar, empregando
voltametria de redissolu¢ao anddica. O As(V) foi reduzido a As(IIl) usando SO,
antes da determinacdo. Para um tempo de deposicdo de 4 min o limite de
determinacdo foi de 0,19 pg L' As(IIl). Os autores ndo citam os limites
individuais para As(II) e As(V), assim como as condi¢des de reducao do As(V).

Ainda, ndo apresentam os picos anddicos de nenhuma das espécies.
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Um procedimento por voltametria de redissolug¢do foi descrito em 1997 por
HENZE et al., para a especiagdo de As (III) e As (V) com o auxilio de manitol
em meio acido. O arsénio foi co-precipitado com cobre e selénio e reduzido a
arsina na superficie de um eletrodo de mercurio. Usando um tempo de
acumulacdo de 240 s o limite de detecgdo foi de 0,52 pg L. O método foi
aplicado a determinacgdo de arsénio em aguas. Os autores afirmam que, variando-
se a composi¢cdo do meio, foi possivel diferenciar-se entre o As(Ill) e o As(V),
mas de fato as espécies determinadas foram o As(IIl) e 0 Asyy, sendo o As(V)
determinado por diferenca.

Em 2002, FERREIRA & BARROS desenvolveram um procedimento
analitico para a determinacdo de As(IIl) e As,: em dguas de rios e minerais
usando voltametria de onda quadrada e eletrodo de mercurio como eletrodo de
trabalho. Para a determinagio de As(III), foi utilizado HCI 1 mol L™ ¢ 45 mg L™
de Cu(Il). O composto intermetalico formado foi reduzido a —0,82 V vs o
eletrodo Ag/AgCl. Para a determinagdo de As; a pré-concentracao era realizada
na presenga de 400 mg L™ de Cu(II) a um potencial de —0,40 V. O limite de
quantificagdo para As(III) foi 0,2 pg L' com um tempo de deposigdo de 40 s.
Para Asy, 0 limite de quantifica¢io foi de 2 ug L' para um tempo de deposi¢io
de 3 min. Os resultados para As,, foram comparados com os encontrados pela
técnica espectrométrica de emissdo Otica acoplada a geracdo de hidretos com

correlagdes de 95% de confianca.
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II1.2 PARTE EXPERIMENTAL

I11.2.1 Equipamentos

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um AUTOLAB
PGSTAT30, marca Eco Chemie, acoplado a um Stand para eletrodos
METROHM, modelo 663 VA com cela de trés eletrodos:

» Eletrodo de trabalho constituido pela gota pendente de mercurio (HMDE) area
0,52 mm’ ;
> Eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCI 3 mol L™';

» Eletrodo auxiliar: grafite pirolitico.

O aparelho foi interfaceado a um microcomputador PC com sistema
operacional Windows Professional 2000 e gerenciado por software GPES, versao
4.9.

Parametros usuais referentes a técnica de voltametria de pulso diferencial
como duracdo do pulso, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram
ajustados mediante estudos prévios, ficando assim estabelecidos:

» Durac¢ao do pulso: 40 ms;
» Amplitude de pulso: 50 mV;
> Velocidade de varredura: 20 mV s™,

A técnica utilizada para a determinacdo de As foi a voltametria de

redissoluc¢do catddica, empregando a técnica de pulso diferencial (DPCSV). O
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tempo de equilibrio (t.) da espécie formada na superficie da gota de mercurio foi
estipulado em 10 s.

O oxigénio dissolvido, nas solugdes a serem analisadas por voltametria, foi
removido mediante passagem de nitrogénio ultrapuro, por um periodo de no

minimo 3 min.

I11.2.2 Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados no preparo de solucdes foram de grau
analitico e a 4gua destilada foi purificada em sistema Milli-Q (18,2 MQ cm’
Millipore).
> Solucdo padrio 1000 mg L' de As(IIl) preparada a partir do 6xido As,0s3,
pesando-se 0,1320 g (previamente seco em estufa a 110 °C por 2 horas) e
diluindo-se em uma quantidade minima de NaOH 20 % (m/v), e acidificada com
solucdo de HCI; solucdo padrio 1000 mg L' de As(V), preparada a partir do sal
arsenato de sédio; solucao 4,0 mol L' de HCI, utilizada como eletrolito de
suporte a partir de convenientes dilui¢des; solucdo 1,6x10” mol L™ de Cu(Il),
preparada a partir do sal de CuSO,; solugdo de tiossulfato de sédio 1,0x107 mol
L', para a reducio de As(V) a As(III).

» As adicoes dos volumes nas celas voltamétricas, bem como as dilui¢cdes
foram feitas utilizando micropipetas com graduagdes de 5,0 uL até 10,0 mL da
marca Finnpipete.

» O volume de eletrdlito suporte na cela voltamétrica foi de 20,0 mL ¢ a

remocao de oxigénio foi realizada utilizando-se nitrogénio ultrapuro.
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» A vidraria utilizada no experimento, inclusive a cela voltamétrica, foi lavada
sucessivamente com agua ¢ detergente, com agua destilada, solugdo de acido

nitrico 10 % (v/v) e com 4gua deionizada.

I11.2.3 Estudos realizados

Em todos os estudos realizados procurava-se atingir uma melhor resposta de
corrente de pico (Ip) assim como uma melhor definicio na forma do pico. Os

estudos realizados para otimizagdo do método sdo descritos a seguir:

I11.2.3.1 Influéncia da natureza e concentracio do eletrolito

suporte

Como eletrolito suporte foi avaliado o emprego do acido cloridrico e
sulfurico no intervalo de concentracao de 0,50 a 2,0 mol L. Este estudo foi
realizado para diferentes tempos de deposicdo. O potencial de deposi¢dao e a
velocidade de varredura foram mantidos constantes em —0,50 V e 50 mV s™,

respectivamente.

I11.2.3.2 Avaliacao da concentraciao de Cobre (Cu(Il))

Foi avaliada a concentracdo de Cu(Il) no intervalo entre 7,9x10° ¢ 6,3x 10™
mol L™ Cu(Il) e mantidos constantes a concentra¢io do eletrélito (HCI 2,0 mol
L"), o tempo de deposicio (150 s), a velocidade de varredura (50 mV ~ s)e o

potencial de deposic¢ao (-0,50 V).
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I11.2.3.3 Estudo do tempo de deposicao

Procedeu-se também a avaliagdo do tempo de deposi¢do do As na superficie
da gota do eletrodo de mercurio. Tempos de 30, 60, 150, 200, 250 e 300 s foram
avaliados. As concentra¢des do eletrolito (HCI 2,0 mol L™) e do Cu(II) (3,2x 10™
mol L), o potencial de deposicdo (-0,50 V) e a velocidade de varredura (50 mV

-1 .
s), foram mantidos constantes para este estudo.

I11.2.3.4 Avaliacdo do potencial de deposi¢cao

Prosseguindo-se os estudos de otimizagao das condi¢des do procedimento,
foi avaliado o potencial de deposi¢do, cujo intervalo variou de —0,20 a —0,60 V.

Os outros pardmetros permaneceram constantes para este estudo.

I11.2.3.5 Influéncia da velocidade de varredura

A velocidade de varredura, no intervalo de potencial escolhido, também foi
avaliada. Para este estudo os valores variaram entre 5 a 100 mV s™. Todos os

outros parametros anteriormente estudados foram mantidos constantes.

I11.2.3.6 Estudo da interacao Cu-As na cela eletroquimica

Com o objetivo de se verificar como ocorre a interacdo entre Cu-As, um
experimento foi efetuado usando um filme fino de mercurio depositado sobre um
eletrodo de fio de prata (Ag) empregando a técnica amperometria. Em um

primeiro estudo, o cobre foi depositado sobre a superficie do merctirio em
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-0,50 V por 150 s e, em seguida, esse mesmo eletrodo foi imerso em solugao de
eletrolito HC1 2,0 mol L' contendo 500 pug L As(Ill) ¢ o voltamograma
registrado. Em um segundo estudo, primeiramente foi depositado o As(IIl) em -
0,50 V por 150 s; em seguida o eletrodo foi introduzido no eletrolito suporte
(HCI 2,0 mol L), contendo Cu(II) 3,15x 10 mol L. Um terceiro estudo foi
realizado depositando-se o Cu(Il) e o As(IIl) a0 mesmo tempo. No primeiro
estudo a varredura foi realizada no sentido catddico, entre os potenciais —0,10 a -

1,0 V e, nos outros dois, a faixa foi de -0,30a -1,0 V.

I11.2.3.7 Avaliacao da concentracao do redutor

Esse estudo foi realizado com o intuito de se verificar a concentracao de
tiossulfato necessaria para redugdo quantitativa de As(V) para As(IIl), uma vez
que a espécie eletroativa, empregando o eletrodo de mercurio, ¢ o As(IIl). A
concentracdo de tiossulfato foi variada de 2,0x 10" a 1,8x 10° mol L. O

eletrolito suporte foi o HC12,0 mol L™ contendo Cu(II) 3,2x 10* mol L™
I11.2.3.8 Influéncia do tempo de reducio
Foi avaliado o tempo necessario para a reacdo quimica de redugdo de 50,0

ng L' de As(V) na cela, empregando as condicdes especificadas em I11.2.3.7. Os

valores estudados variaram entre 60 e 300 s.
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I11.2.4 Estudo dos parametros analiticos e validacao do método

O estudo das caracteristicas analiticas de um método analitico ¢ realizado
utilizando-se estudos laboratoriais, com o objetivo de garantir a exatidao,
seletividade, precisao e robustez do método dentro de uma faixa especifica na
qual a espécie de interesse ¢ determinada. Os principais pardmetros avaliados
neste trabalho foram, faixa linear, linearidade, sensibilidade, precisao,
seletividade, limite de detec¢do (LOD), limite de quantificagdo (LOQ) e

exatiddo.

111.2.4.1 Sensibilidade

A sensibilidade ¢ um parametro que descreve como a resposta (intensidade
de corrente no potencial de pico) varia em func¢ao da concentragdao dos analitos.
Pode ser expressa pelo coeficiente angular da reta obtida a partir da regressao

linear da curva analitica [Miller & Miller, 1993].

I1.2.4.2 Limite de detec¢ao e limite de quantificacao

O limite de deteccdo (LOD do inglés, limit of detection) ¢ calculado
segundo a defini¢ao da I[UPAC, a partir da equacao:

LOD = Eq. (I11.2.4.1)
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onde m ¢ o coeficiente angular da reta obtida da curva, s, a estimativa do desvio
padrdo da curva e k, uma constante estatistica. O uso de k = 3, permite um nivel
de confianca de 99,8%, para uma medida assumindo distribuicdo normal.

O limite de determinagdo ou quantificacdo (LOQ do inglés, Limit of
Quantitation) € calculado assumindo o uso de k = 10. O LOD e LOQ foram
calculados através das equagdes das retas obtidas das curvas analiticas [MILLER

& MILLER, 1993].

111.2.4.3 Interferentes

O estudo de interferentes foi realizado em concentra¢des aproximadamente
50, 100 e 200 vezes maiores que as concentragdes limites permitidas para o As
em aguas de superficie e subterraneas para a classe I (10 pg L). As soluc¢des
para estudo de espécies interferentes na determinacdo de arsénio foram

preparadas de acordo com a Tabela III.1.

Tabela II1.1. Solugdes preparadas para estudos de espécies interferentes.

Espécie Concentracao Reagente
Interferente (mg/L) Correspondente
Sb(I1T) 0,5-2,0 Sb,05

Cd11) 0,5-2,0 Cd(NO3),

Pb(II) 0,5-2,0 Pb(NO;),

Mn(II) 0,5-2,0 MnSO;,

Zn(1I) 0,5-2,0 ZnS0O,

Sn(1I) 0,5-2,0 SnCl,.2H,0
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111.2.4.4 Precisao

A precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade) ¢ o parametro que avalia a
proximidade entre varias medidas efetuadas em uma amostra. Pode ser estimada
através do coeficiente de variacdo (estimativa do desvio padrdo relativo). Para
todas as determinacdes efetuadas neste trabalho, como construcdo das curvas
analiticas, estudo de interferentes e andlise de amostras de aguas, os resultados
foram obtidos em triplicatas e a estimativa do desvio padrao foi entdo calculada
[ZHANG et al., 1996].

A repetibilidade ¢ quando resultados independentes sdo obtidos utilizando
o mesmo método, para andlise da mesma amostra, no mesmo laboratorio, pelo
mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento, em um curto espago de

tempo.

I11.2.4.5 Exatidao

A exatiddo expressa como os resultados obtidos se aproximam do valor
verdadeiro. Pode ser determinada por (i) comparacao dos resultados obtidos pelo
novo método com os obtidos por um método de referéncia; (ii) andlise de
material de referéncia certificado ou (iii) teste de recuperagao [ZHANG et al.,
1996].

Neste trabalho, a exatiddo do método proposto foi avaliada mediante
comparagdo com analise de amostra de referéncia certificada de agua marca

NIST-1640 para As,y € testes de recuperacao.
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II1.2.5 Coleta das Amostras

A aplicabilidade do método foi avaliada em amostras de 4guas coletadas nos
meses de outubro/2004 e marco/2005, nas cidades de Ouro Preto ¢ Mariana,
regido do Quadrilatero Ferrifero, MG, em bicas, minas e rio.

Em cada ponto foram coletados 250 mL de 4gua, em frascos de polietileno
revestidos internamente com Teflon® (marca Nalgene) descontaminados
previamente em HNO; 10% (v/v), para determinacdo da concentracdo e
especiagdao de As. As amostras foram mantidas sob refrigeracdo e analisadas até
no maximo 5 dias apos coleta, no Laboratério do Grupo de Quimica Ambiental
do Instituto de Quimica da UNICAMP.

Parametros fisico-quimicos como temperatura, pH, Eh, so6lidos totais e
condutividade foram determinados in situ, utilizando-se um instrumento Myronl

Company Ultrameter- modelo 6P.

I11.2.6 Tratamento de Residuos

Os residuos, contendo arsénio, gerados durante o desenvolvimento deste
trabalho foram tratados no nosso laboratorio. Para tanto, o pH do residuo foi
ajustado para 3 com d&cido nitrico para permitir a precipitacdo do arsénio na
forma de sulfeto. Apos filtragdo, o filtrado foi testado quanto a presenga de
arsénio por uma nova adicao de sulfeto. Comprovada a auséncia de arsénio no
filtrado, o mesmo foi neutralizado e descartado na pia. O residuo sélido foi
enviado ao setor de descarte de residuos do Instituto de Quimica/UNICAMP, o

qual encaminha 0 mesmo para incineragao.
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I11.2.7 Especiacao voltamétrica de As em amostras de aguas

II12.7.1 As (IIT) e Asotal

Para a determinagdo de As(IIl), uma aliquota da amostra de agua (250 uL a
5000 pL) foi transferida para a cela voltamétrica contendo 20,0 mL de eletrolito
suporte (HC1 2,0 mol L") ¢ 400 uL de uma solucdo 1,57x 10% mol L™ de Cu(Il).
A solugdo foi desaerada com N, e o voltamograma registrado usando-se a técnica
voltamétrica de pulso diferencial com as seguintes condi¢des: potencial de
deposigio (Egep): -0,50 V; tempo de deposigdo (taep): 150 s; tempo de equilibrio
(teq): 10 s; amplitude de pulso (AE): 50 mV e velocidade de varredura (v): 50 mV
s”. A faixa de varredura de potencial foi de —0,30 a —1,0 V e a corrente de pico
medida em —0,70 V. A quantificacdo de As(III) foi feita através de uma curva de
calibragdo externa, tendo em vista que as concentragdes desta espécie nas
amostras estavam todas dentro da faixa linear do método.

Para a determinacdo de As(V) foram adicionados, a mesma cela
voltamétrica na qual foi determinada o As(III), 200 uL de S,0:2°0,10 mol L. A
solucdo foi agitada durante 180 s para que houvesse a redugao quimica do As(V)
para As(Ill). Apds redugdo, o voltamograma foi registrado sob as mesmas
condi¢cdes empregadas para a determinacdo de As(III). A quantificacdo do As
nas amostras foi realizada utilizando-se o método de adi¢do de padrao, onde
cinco aliquotas de solu¢des padrao de As(V) foram adicionadas sucessivamente.
Apos cada adi¢do, o procedimento era repetido antes do registro dos

voltamogramas. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.
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Os calculos foram realizados pelo método de adi¢ao de padrao contido no
programa Prisma versdo 2.1. Como as determinagdes foram feitas em triplicata,
foram determinados a estimativa do desvio padriao e o intervalo de confianca da

média com probabilidade de 95%.

I11.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Devido a baixa solubilidade do As(II) no mercurio, a pré-concentracao
desta espécie sobre o HMDE ¢ pouco favorecida. Sabe-se, a partir da literatura,
que Cu(Il) e Se(IV), quando adicionados ao eletrélito suporte, possibilitam a
acumulacdo de As(III) no mercurio, o que permite a determinagdo quantitativa
de As(IIl) por voltametria de redissolugao catddica [HOLAK, 1980]. Alguns
autores sugerem a formacdo de um composto intermetalico entre cobre-arsénio
ou selénio-arsénio [HOLAK, 1980; LI & SMART, 1996], no entanto os
mecanismos eletroquimicos apresentados sdo controversos € nao esclarecem a
alta concentracao de Cu(Il) ou Se(IV) requerida, com relacdo a concentragdo de
As(IIT) a ser determinada. Neste trabalho foi selecionado o Cu(Il) para essa
finalidade, uma vez que através de estudos prévios foi verificado que o selénio

diminui a intensidade de corrente de pico do arsénio nas condi¢des estabelecidas.
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Figura IIL.3. A- Voltamograma de 50,0 ng L™ As(Ill) em HCI 1,5 mol L'; B-
Voltamograma de 50,0 pg L™ As(IIT) em HCI 1,5 mol L e Cu(II) 1,6x 10™* mol
L. DPCSV, AE: -50 mV; Egep: -0,50 V; taep: 60'8; teg: 105 € v: 20 mV s™.

Com a finalidade de estabelecer as melhores condi¢des analiticas para a
determinagdo de As(IIl) e As(V) por DPCSV utilizando HMDE, e estudar os
processos eletroquimicos envolvidos, os seguintes pardmetros foram
primeiramente avaliados: composi¢cdo do eletrolito suporte, influéncia da
presenca e concentracao de Cu(Il) e condig¢des de pré-concentragao.

Na auséncia de Cu(Il), o voltamograma de pulso diferencial de As(IIl) em
HCI apresenta trés picos catodicos: em —0,40 V, -0,60 V e -0.80 V (Figura
I11.3a). Na literatura, o primeiro pico ¢ atribuido a reducao do As(IIl) para As
elementar, ¢ o ultimo a reducdo subseqiiente para arsina. O segundo pico €
atribuido a um maximo voltamétrico [GRESCHONIG & IRGOLIC, 1992]. A

adicao de Cu(Il) ao eletrolito suporte elimina os primeiros dois picos € apenas
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um pico em —0,70 V ¢ registrado cuja corrente de pico € proporcional a
concentracao de As(IIl) na solu¢do (Figura III.3b). O pico em torno de —0,1 V ¢
referente a reducdo do Cu(Il).

De acordo com a literatura, a concentragdo hidrogenionica ¢ um fator
importante na determinacao do As [BARRA et al., 2000]. A literatura relata que
a sensibilidade para As(II) varia muito pouco em relacdo a concentragdo do
acido do eletrdlito suporte. No entanto, para o As(V) a eletroatividade ¢
observada apenas em elevadas concentracdes de acido, acima de 4 mol L
[BALUJA-SANCHEZ, & GONZALEZ-PORTAL, 1997; QUINAIA &
ROLLEMBERG, 1997].

O 4acido cloridrico ¢ o mais recomendado na literatura como eletrolito
suporte para determinagdes de As por técnicas voltamétricas [ADELOJU et al.,
1999; KOUTOCEK et al., 1993; LI & SMART, 1996; SADANA, 1983], embora
outros acidos como o sulfurico [HENZE et al., 1997] e HBr [PROFUMO et al.,
2005] tém sido empregados.

Composicao do eletrolito suporte

Inicialmente, foi estudada a influéncia da concentracao do acido cloridrico
sobre a intensidade do pico em —0,70 V, e os resultados estdo apresentados na
Figura I11.4. Através do grafico € possivel verificar que, com o aumento da
concentracao do acido, ocorre um aumento da corrente de pico proveniente da
reducdo do arsénio. Para estudos posteriores, foi adotada a concentragao de HCI

2,0 mol L, a qual apresentou sensibilidade em funcdo do tempo de pré-
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concentragdo para curvas analiticas construidas sem prolongar muito o tempo de

analise.
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Figura II1.4. Influéncia da concentragdo de HCI sobre a corrente de pico do As
em -0,70 V. As(II) 30 pg L™"; Cu(Il) 1,6x 10 mol L'; DPCSV, AE: -50 mV;
Egep: 0,50 Vi tog: 10se v:20mV s’

Para se verificar o quanto o ion cloreto, proveniente do HCI, influencia no
processo eletroquimico, um segundo estudo foi realizado substituindo o HCI por
H,S0, (0,50 a 2,0 mol L) como eletrélito suporte, ambos contendo Cu(Il) 3,2x
10" mol L. No meio de 4cido sulfirico também um pico catédico em -0,70 V
foi obtido, cuja intensidade de corrente foi menor do que aquela obtida em HCI,

como ja relatado anteriormente na literatura [SADANA, 1983].



Especiacdo de arsénio 47

Tendo em vista que o cloreto parece ter papel importante no processo, foi
avaliado o comportamento eletroquimico de As(III) 50,0 ug L' em H,SO, 2,0
mol L e 3,2x 10*mol L' de Cu(II) na presenca e auséncia de ions cloreto. Para
manter a forca idnica constante, o cloreto foi substituido por ions nitrato no

segundo estudo (Figura IIL.5).
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Figura IILS5. Influéncia da presenca de ions cloreto e nitrato sobre a corrente de
pico do arsénio. As(III) 200 pg L'; H,SO4 2 mol L™'; Cu(Il) 3,2x 10 mol L™,
DPCSV, AE: -50 mV; Egep: -0,50 V5 tgep: 150 s; teq: 10 s € v: 20 mV s,

Pdde-se verificar que ocorre um aumento significativo da corrente de pico
(= 50% para 0,6 mol L' de cloreto) com a adigdo deste ion ao eletrdlito suporte
composto de 4acido sulfurico e ions Cu(Il). Esses resultados indicam que o

cloreto participa da reagdo quimica e/ou eletroquimica e que o aumento da
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intensidade de corrente de pico ndo ¢ simplesmente justificado pelo aumento da
forca i6nica do meio, uma vez que ndo houve alteragdo da intensidade de
corrente de pico em -0,70 V com a adi¢do de nitrato ao meio. Uma hipotese seria
a formacao de clorocomplexos em solugdo que poderiam vir a favorecer a pré-
concentragao do arsénio na superficie do eletrodo.

Para se verificar se apenas o cloreto seria responsavel pela pré-concentracao
do As no eletrodo ou se a concentracdo do acido influencia igualmente o
processo, foi realizado um estudo no qual foi mantida constante a concentragao
de cloreto e foi variada a concentragao do acido. Para tanto, foi empregado o

acido sulfurico.
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Figura IIL.6. Influéncia da concentragdo de H,SO, sobre a intensidade da
corrente de pico em —0,70 V. As(III) 200 pg L™'; Cu(Il) 3,2x 10 mol L™'; NaCl
0,50 mol L. DPCSV, AE: -50 mV; Egep: -0,50 V; tgep: 150 s; teq: 10 s € v: 20 mV

1 . . . g
s~. Os experimentos foram realizados em triplicatas.
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Foi verificado que a intensidade da corrente de pico de As depende da
concentracao do acido no meio (Figura I11.6). Para concentracdes maiores do que
1,5 mol L de acido sulfurico a corrente passa a independer da concentragdo do
mesmo.

Como ja descrito anteriormente, a solubilidade do As(III) no merctrio ¢
baixa e a concentracdo do As neste eletrodo pode ser aumentada pela formagao
de um composto intermetalico entre cobre e arsénio. No entanto, o papel dos ions
Cu(II) sobre a deposi¢ao do As(IIl) na superficie no mercurio ainda ndo ¢ bem
conhecida. Em alguns casos assume-se que uma amalgama de cobre ¢ formada
na superficie do eletrodo e que o As(IIl) reage com esta espécie, formando um
composto cobre-arsénio, o qual ¢ reduzido durante a varredura catdédica [HENZE
et al., 1980]. Embora a formag¢ao de CusAs, tenha sido sugerida, mediante
resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X, a formagdo de um composto
intermetalico, CuAs, ¢ também proposta [HENZE et al., 1980].

Neste trabalho, foi estudada a influéncia da concentragdo de Cu(Il) sobre a
intensidade da corrente de pico em —0,70 V. Foram avaliadas concentragdes
entre 7,9x 107 a 6,3 10 mol L™ (Figura II1.7). Foi observado que o potencial de
pico torna-se mais positivo € que a corrente de pico aumenta em fung¢dao do
aumento da concentracdo de Cu(Il) até um valor de 4,7x 10® mol L'. O
deslocamento do potencial de pico do As(III) para o sentido anddico, em fungao
da concentracdo de Cu(Il), sugere a formagdao de diferentes compostos
eletroativos na solugdo. A queda da corrente em concentragdes mais elevadas
que 4,7 10* mol L' pode ser atribuida a co-deposi¢do de cobre, em que o cobre,
por possuir maior solubilidade no mercurio que o As, pode modificar a superficie

do eletrodo.
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A concentracio de Cu(Il) 3,2x 10 mol L™ foi considerada a melhor, tendo

em vista que foi a que resultou em um maior sinal analitico.
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Figura II1.7. Voltamogramas de As(IIl) 300 ug L' em HCI 2,0 mol L' com
adicdo de Cu(Il). DPCSV, AE: -50 mV; Egep: -0,50 V; tgep: 150 s; teg: 10 s € v: 20

-1 . . ..
mV s™. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

A necessidade da alta concentragdo de cobre em solugdo, assim como a
presenga de ions cloreto, sugere a formacao de clorocomplexos em solugdo, os
quais, por sua vez, reagem com arsénio formando, em solu¢do, um composto que
apresenta maior solubilidade no mercurio do que o As livre. A formagdo de
complexos de cobre em solucdo ¢ comprovada pelo deslocamento catddico do

potencial de pico com o aumento da concentragdo de ions cloreto.
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Velocidade de varredura

Em um outro estudo, foi avaliada a influéncia da velocidade de varredura
(v) sobre os voltamogramas, variando-a em um intervalo de 5 a 100 mV s™. Esse
estudo permite avaliar o comportamento da espécie pré-concentrada na
superficie do eletrodo, sendo que o perfil da curva corrente vs. potencial depende
da geometria do eletrodo.

Quando v ¢ suficientemente alta em que a concentragdo da espécie
depositada permanece inalterada no final da varredura, o comportamento da
corrente de pico € essencialmente governado pela difusdo. Portanto, para v acima
de 20 mV s, na qual o termo esférico do eletrodo se torna desprezivel e o
comportamento ¢ de difusdo linear, ¢ de se esperar que a corrente de pico seja
uma fun¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura [BARD &
FAULKNER, 1980]. Foi verificado que a corrente de pico em —0,70 V ¢
proporcional a v até o valor de 90 mV s (1=0,99). Para velocidades maiores
ocorre uma estabilizagdo da corrente de pico (Figura II1.8).

Por outro lado, ¢ de se esperar que para v muito baixas ocorra uma
deple¢ao completa da espécie previamente concentrada durante a varredura e o
comportamento se aproxime de um filme fino de merctrio, no qual a corrente de
pico passa a depender apenas da velocidade de varredura. No entanto, esse efeito
ndo foi observado até uma velocidade de varredura de 5 mV s, embora ja se
verifique uma tendéncia no grafico (Figura III.8). Para fins quantitativos foi
selecionada uma velocidade de varredura de 50 mV s™', uma vez que seria um

compromisso entre sensibilidade e freqiiéncia analitica.
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Figura IIL8. Estudo da influéncia da velocidade de varredura. 50,0 pg L
As(IID); Cu(Tl) 1,6x 10™* mol L™'; HCI 2,0 mol L''; DPCSV, AE: -50 mV; Egq:

-0,50 V; tgep: 150 s; teq: 10 s. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

Potencial e tempo de deposicao

Foi avaliada a influéncia do potencial de deposicao sobre a intensidade da
corrente de pico no intervalo de —0,20 a —0,60 V (Figura II.9). O potencial que
permitiu a obten¢do de uma maior intensidade de pico, ou seja, maior pré-
concentragdo da espécie eletroativa foi —0,50 V. Potenciais de deposi¢ao mais
negativos que —0,50 V levam a um decréscimo na corrente de pico em —0,70 V,
indicando uma menor deposi¢do do composto eletroativo e/ou formagdo de

espécies ndo eletroativas. Para potenciais mais anodicos que —0,50 V, observa-



Especiacdo de arsénio 53

se, igualmente, um decréscimo na corrente de pico, indicando que as espécies
Cu(Il) e As(IIT) precisam ser reduzidas na etapa de deposi¢do. A reducgdo de
As(IIT) inicia-se somente em potenciais mais negativos que —0,30 V (Figura

111.3a).
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Figura IIL.9. Influéncia do potencial de deposicdo sobre a intensidade da
corrente de pico do As em —0,70 V. HCI 2,0 mol L Cu(II) 3x2 10* mol L
As(I1T) 50,0 pg L DPCSV, AE: -50 mV; tgep: 150 s; teg: 10 s € v: 50 mV s'. Os

experimentos foram realizados em triplicatas.

Uma vez estabelecido o potencial de deposicao, o tempo de deposicao foi
avaliado em uma faixa de 30 a 360 s, para uma concentra¢io de 50,0 ug L
As(IIT). Nao foi observada a estabiliza¢do na corrente de pico do As no intervalo
de tempo estudado, o que indica a ndo-saturagdo da superficie do eletrodo de

mercurio (Figura I11.10). Porém, foi escolhido um tempo de deposicao de 150 s
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por se considerar que esse tempo permite um compromisso entre sensibilidade e

freqliéncia analitica.
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Figura II1.10. Avaliacdo do tempo de deposicao sobre a intensidade da corrente
de pico. As(IIT) 50,0 pg L™'; HC1 2,0 mol L'; Cu(II) 3,2x 10™. DPCSV, AE: -50
mV Egep: -0,50 V3 teq: 10 s e v: 50 mV s'. Os experimentos foram realizados em

triplicatas.

Em resumo, as condi¢des 6timas para a determinacao de As(IIl) encontradas
sdo: eletrélito suporte: HC1 2,0 mol L™ + 3,2x 10™ mol L™ de Cu(II), Eg4¢p: -0,50
V; tgep: 150 s €: 50 mV s,
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Mecanismo Eletroquimico

O mecanismo proposto por SADANA [1983], para a determinagdo de
As(IIT) por CSV envolve as seguintes etapas:
Deposicdo: 2As> + 3Cu(Hg) + 6¢” = CusAs, + 3Hg
Redissolucdo: CusAs, + 12H" + 12¢” + 3Hg = 2AsH; + 3H, + 3 Cu(Hg)

O autor sugere que a pré-concentracdo de As(IIl) sobre a superficie do
eletrodo, empregando HCI como eletrélito suporte, ocorre apos a formagao de
uma amalgama entre mercurio e cobre. O autor ndo avaliou a influéncia do
cloreto no processo. Cabe ressaltar que, na etapa de redissolu¢do o arsénio nao
estaria alterando seu estado de oxidacao e a corrente seria decorrente da reducao
do Cu(ll) e do H', o que significaria que estaria ocorrendo evolugdo de
hidrogénio no eletrodo de trabalho.

Um outro mecanismo para a explicar o comportamento eletroquimico do
arsénio na presenca de cobre no HMDE foi proposto por LI & SMART [1996], ¢
as reagoes apresentadas foram as seguintes:

Deposicio: As + 3CuCly” + 3¢ — CusAs + 9CI
Redissolucdo: CusAs +3H" +Hg+ 3¢ — 3Cu(Hg) + AsH;

Esse mecanismo também ndo esclarece o processo eletroquimico,
considerando os seguintes pontos:

» Na etapa de deposi¢do o As ndo poderia estar na forma elementar em

solucao;

» Na etapa de deposi¢do ¢ necessario que o mercurio do eletrodo esteja

envolvido;
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Com o objetivo de se esclarecer os pontos controversos relatados acima
foram realizados estudos para verificar se o cobre reage com arsénio em solugao
ou se a reacao ocorre na superficie do eletrodo de mercurio. Para tanto, foram
realizados trés estudos:

(1) Eletrodeposi¢cdo (em —0,1V) de cobre a partir de uma solug¢ao de Cu(II)
em HCI2,0 mol L™, troca de cela e deposic¢io subseqiiente de arsénio a
partir de uma solugio de As(IIl) em meio de HCI 2,0 mol L.
Redissolugdo catddica mediante varredura de potencial de -0,10 a-1,0 V
(Figura III.11. A).

(11) Deposicao de arsénio a partir de uma solucao de As(IIl) em HCI 2,0 mol
L, troca de eletrdlito contendo Cu(Il) em HCI1 2,0 mol L™ e redissolucdo
catodica mediante varredura de potencial de -0,30 a -1,0 V (Figura I1I.11.
B).

(111)  Deposicao simultdnea de cobre e arsénio a partir de uma solucao
contendo As(III) e Cu(Il) em HCI 2,0 mol L e redissolucio catédica
mediante varredura de potencial de -0,30 a -1,0 V (Figura III.11. C).

Tendo em vista que ndo seria possivel, com o equipamento utilizado,
realizar a analise usando troca de solu¢gdo com o HMDE, foi empregado um
eletrodo de prata recoberto com um filme fino de mercurio (vide item I11.2.3.6,
pag.33).

Quando o cobre foi depositado sobre a superficie do mercurio e, em
seguida, esse mesmo eletrodo foi imerso em uma nova solucdo de eletrolito
contendo HC1 2,0 mol L™ e As(III), ap6s 150 s de deposi¢do em —0,50 V, ndo foi
observado o pico em —0,70 V no voltamograma. Da mesma forma, quando
As(IIT) foi primeiramente depositado na superficie do filme de merctrio do

eletrodo (teep: 150 s; Egep: -0,50 V), € o eletrodo introduzido no eletrolito
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contendo Cu(Il), também ndo foi observada a formagdo do pico referente a
redissolucao do As no voltamograma (Figura I11.11). No entanto, quando, tanto o
As(IIT) como o Cu(Il) se encontram no eletrélito suporte e sdo depositados

concomitantemente, o pico catddico em -0,70 V foi registrado.
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Figura III.11. Avaliagdo da interacdo entre Cu-As-Hg. Eletrolito HCl 2,0 mol
L', Cu(Il) 3,2x 10 mol L™, As(III) 500 ug L. A- deposi¢do do Cu(Il) anterior
a deposi¢dao do As(Ill); B- deposicao do As(III) anterior a deposi¢ao do Cu(Il) e
C- deposi¢do simultanea de Cu(Il) e As(IIl). DPCSV, AE: -50 mV Eg,: -0,50 V;
taep: 150 85 teq: 10 s € v: 50 mV s,

Os resultados observados indicam que:
a) Tanto o Cu(Il) quanto o As(IIl) necessitam estar na solucdo para

sofrer a reagdo quimica antes da etapa de deposicao;
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b) No meio de acido cloridrico o Cu(Il) forma vérios complexos com
o cloreto;
Segundo GREENWOOD & EARNSHAW, 1997 o As(Ill) em meio de

4 . 4 . 7 +
acido cloridrico estara na forma H;AsO; ou HyAsO5 .

Portanto todos os resultados obtidos permitem sugerir o que segue:
(i) Reagoes quimicas em solugdo

H;AsO; + H;O" 5 HyAsO;" + H,O

Cu’" +4CI' S CuCl,”

CuCly* + 2H,As05" 5 [CuCl* ][HsASO; T

ii) Reacado eletroquimica (etapa deposicao

(it) q pa dep
[CuCl42'][H4AsO3+]2 + 8H;0" + Hg + 8¢ —» (Hg...Cu...As,) + 4HCI +
14H,0

(iii) Reacdo eletroquimica (redissolugdo)

(Hg...Cu...As,) + 6H;0" + 66 —» Hg(Cu) + 2AsH; + 6H,0

Considerando que nas condi¢des experimentais espécies como CuCly”
estdo presentes na solucdo, € possivel considerar a formac¢do de um par i6nico
entre CuCl,® e H4AsO;". Esta reacdo poderia explicar a necessidade dos ions
cloreto e Cu(Il) em solugdo. Na etapa de deposicdo (-0,50 V), esse par i6nico
poderia ser reduzido sobre a superficie do mercurio, onde um composto
intermetalico entre mercurio, cobre e arsénio poderia ser formado. Apds a
acumulacdo das espécies na superficie do eletrodo, com varredura catddica entre

—0,3 Ve —-1,0V, o arsénio seria reduzido a arsina (AsH3) e o cobre permaneceria
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no eletrodo como Hg(Cu). A oxidacdo do cobre ocorre somente em potenciais
mais positivos.
A partir da voltametria ciclica e de onda quadrada foi verificado que o

processo eletroquimico ¢ irreversivel e difusional.

Determinacao de As(V)

Enquanto o As(IIl) pode ser pré-concentrado na superficie do mercurio, na
presenca de Cu(Il), o As(V) ndo ¢ eletroativo. Em geral, recorre-se ao
procedimento de redugdo do As(V) para As(Ill), seguida da determinagdo desta
ultima espécie. Porém, em muitos casos a etapa de redu¢do ndo € uma tarefa
simples, oferecendo alguns inconvenientes de acordo com o agente redutor
utilizado, como ¢ o caso da necessidade de aquecimento podendo ocasionar
perdas por volatilidade, afetando a precisdo do método [BARRA et. al., 2000].
Neste trabalho alguns agentes redutores, tais como iodeto de potassio, acetil L-
cisteina e D-manitol, foram avaliados para a redu¢do de As(V) a As(Ill). Com a
L-cisteina e D-manitol baixos niveis de recuperagcdo foram obtidos € com o
1odeto o tempo de andlise era prolongado. Os melhores resultados foram obtidos
com a utilizacdo de tiossulfato de sodio.

No intuito de otimizar as condi¢coes de reducdo foram avaliados a
concentragdo de tiossulfato e o tempo de reagdo. Foi verificado que o agente
redutor ndo apresenta interferéncia no voltamograma.

Avaliando-se a corrente de pico em —0,70 V em fung¢do da concentragao de
tiossulfato, foi obtida a curva apresentada na Figura I11.12, na qual observa-se

que a eficiéncia da redugdo ¢ dependente da concentracdo do agente redutor em
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solucdo. Foi verificado que para uma solucdo de As(V) de 50,0 ug L' e um
tempo de reacdo de 300 s, uma concentragdo de tiossulfato igual a que 1,0x107

mol L' leva a uma redugdo quantitativa do As(V) para As(III).

1200

e

1000 —H

900

i/nA

800 —+

700

600

500 . T . T . T . T .
0,0 0.4 0.8 1,2 1,6 2,0

Concentration 82032' (10'3 mol L'1)

Figura III.12. Avaliagdo da concentragdo de S,05*. HCI 2,0 mol L Cu(II)
32x 10 L"; As(V) 50,0 ug L. DPCSV, AE: -50 mV; tgep: 150 s; Egep: -0,50 V;
teq: 10 85 trea: 300 s € v: 50 mV s'. Os experimentos foram realizados em

triplicatas.

A partir desse resultado procedeu-se a avaliagdo do tempo de redugao,
variando-se 0 mesmo no intervalo de 60 a 300 s. Observando-se a Figura II1.13,
constatou-se que um tempo de 180 s ¢ suficiente para promover a reacao

quimica, com recuperacao do As .
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Figura II1.13. Avalia¢do do tempo de reducao do As(V) a As(III). HCI 2,0 mol
L' Cu(Il) 3,2x 10 mol L; S,05” 1 10” mol L™'; As(V): 30 pg L'; DPCSV,
AE: -50 mV; tgep: 150 85 Egep: -0,50 V; teg: 10 s; v 50 mV s'. Os experimentos

foram realizados em triplicatas.

Uma vez otimizadas as condigdes experimentais para a determinagdo de
As(IIT) e redugdao do As(V), curvas analiticas foram construidas, variando-se a
concentragio de As(III) e As(V) entre 5,0 ¢ 80,0 pug L' e os sinais analiticos

obtidos estdao apresentados nas Figuras [II.14a e b.



i/InA

-1800 -1800

-1500

-1200

Especiacdo de arsénio 62

-1500

-1200

-900 -900

i/InA

600 -600 -

-300 S -300 -

Figure I11.14. Voltamogramas. (a) As (III) e (b) As(V). Eletrélito suporte: HCI1
2,0 mol L'; Cu(ll) 3,2x 10 mol L™"; S,05> 1,0x 10” mol L. DPCSV, AE: -
50 mV; Egep: -0,50 V; tgep: 150 85 t: 180 s; teg: 10 s € v: 50 mV s'l; a-1=15,0a 80,0
ng L As.

Como pode ser observado nos voltamogramas obtidos para as concentragdes
de 5,0 a 80,0 ug L™, as respostas para As(V) ap6s reducdo com tiossulfato sio
semelhantes as de As(III). Isso comprova que o tiossulfato possui as
caracteristicas necessarias como agente redutor quanto a eficiéncia e

seletividade.
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Validacao do método

Neste trabalho, os pardmetros de validacdo do método avaliados foram:
faixa linear, linearidade, sensibilidade, precisdo intra- e inter-ensaios,

seletividade, limites de detec¢do e determinagao e exatidao.

Faixa linear, linearidade e sensibilidade

Para o método estudado foi estabelecida uma faixa linear de trabalho entre
2,0 ¢ 80,0 ug L. A linearidade obtida, tanto para As(II) quanto para As(V), foi
de 0,999 e a sensibilidade obtida, expressa pelo coeficiente angular da curva
analitica mais ou menos a estimativa do desvio padrao absoluto, foi de (2.7+ 0.3)

10°nA pg' Le (2.3+0.2) 10° nA g’ L para As(III) e As(V), respectivamente.

Precisiao — repetibilidade intra-ensaios e inter-ensaios

Neste trabalho a precisdo intra-ensaio (replicatas em um mesmo dia) foi
avaliada, empregando solucdo padrdo de As(Ill) e As(V) na concentracdo de
50,0 pg L™ (ponto central da curva analitica). A estimativa do desvio padrio,
tanto para o As(IIT) (n=10) como para o As(V) (n=8), foi menor do que 3%.

A precisdo inter-ensaio foi avaliada em 5 dias diferentes para o mesmo
nivel de concentracdo avaliado para a precisdo intra-ensaio € a estimativa de

desvio padrao foi < 8%.
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Limite de detecciao (LOD) e limite de quantificacio (LOQ)

Os limites de detec¢do e quantificacio do método foram estabelecidos
através das seguintes equagdes: LOD = 3 sy m'e LOQ = 10 sy m'l, onde Sy
estimativa do desvio padrao da curva e m: coeficiente angular da curva analitica
[MILLER & MILLER, 1993]. O LOD ¢ derivado da menor quantidade
mensuravel que pode ser detectada com razoavel certeza para um dado
procedimento analitico. O LOQ ¢ considerado como o limite mais baixo para
medigdes quantitativas precisas de um analito. A aplicacdo de procedimentos
estatisticos em uma curva analitica fornece uma expressao para o calculo de
LOD e LOQ em funcao da concentragao do analito. Os valores obtidos de LOD e
LOQ foram, respectivamente, 0,50 pg L' ¢ 2,0 ug L™ para As(Ill) e As(V),

calculados a partir das curvas analiticas.

Estudo de Interferentes

Para se avaliar a seletividade do método foram selecionados alguns ions
metélicos que poderiam causar interferéncias e poderiam estar presentes nas
amostras de aguas coletadas tais como: cadmio, chumbo, estanho, manganés,
zinco e antimoOnio. Para esse estudo as concentragdes dos possiveis interferentes
foram variadas entre 500 e 2000 ug L' e a concentragio do analito foi fixada em
50 pg L. Foi considerado efeito significativo quando a corrente de pico em
-0,70 V sofresse variagdo maior do que 8% da corrente inicial. Para
concentracdes de até 2000 pg L' de Cd, Pb, Zn ¢ Mn nenhuma interferéncia

significativa foi detectada. O mesmo ndo ocorre com a presenca de Sb, que a
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uma concentracdo de 500 ug L' provoca uma diminui¢io na corrente de pico do

arsénio da ordem de 30 % (Figura I11.15).

800 B Cd
. B zn
700 - = Po
_ 10
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600 -} —
500 -}
< 400
~—~
300 ]
200 ]
100
O -
0 500 1000 1500 2000

concentragdo ions/pL g L

Figura III.15. Efeito da adi¢do de interferentes sobre a corrente de pico em —
0,70 V. As(IIl) 50,0 pg L™, eletrélito suporte, HCI 2,0 mol L™, Cu(Il) 3,2x 10
mol L™, DPCSV, AE: -50 mV; Egep: -0,50 V; tyep: 150 85 teq: 10 s € v: 50 mV s,

Exatidao

A exatiddo do método proposto foi avaliada analisando-se um material de
referéncia certificada (dgua, NIST 1640), contendo concentracdo de 26,7 + 0,4
ng L As,. A concentragdo recuperada de As, foi 21 +2 pg L™ (n=3). Segundo

HORWITZ, 1982, para esse nivel de concentracao, e, levando em consideracao a
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natureza das medidas (interlaboratorial), uma variacdo de até 32%

estatisticamente provavel. Portanto, a variacdo de 21% encontrada entre o valor
certificado e o valor experimental ¢ aceitavel e comprova a exatidio do método
voltamétrico proposto. Neste estudo comprova-se também a seletividade do
método, tendo em vista a presenca de um nimero elevado de outros elementos

em uma ampla faixa de concentracdo no material de referéncia analisado (Tabela

11.2).

Tabela I11.2. Composicao do material de referéncia.

Elemento ng L' Elemento ng L'
Aluminio 52,042,0 Ferro 34,3420
Antimonio 13,840,4 Chumbo 28,020,1
Arsénio 26,710,4 Manganés 121,541,0
Bario 148,042,0 Molibdénio 46,7140,3
Berilio 34,940,4 Selénio 22,040,5
Boro 301,126,0 Prata 7,620,2
Cadmio 22,841,0 Estroncio 124,2+1,0
Cromo 38,6220 Vanadio 13,040,4

Através dos estudos de interferentes realizados pode-se observar qauanto a

presenga de Sb e Se, que estes podem ter interferido na recuperagdo do As

adicionado a amostra, neste trabalho.
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Pelos parametros de validagdo avaliados, verifica-se que o método proposto
apresenta sensibilidade, seletividade e precisdo adequadas para ser empregado na

especiacdo de arsénio em aguas nas concentragdes requeridas.

I11.3.1 Analise de amostras ambientais

O método validado foi aplicado para especiagdo de As inorganico em
dezesseis amostras de daguas coletadas, sendo amostrados dez pontos em
outubro/2004 e seis em mar¢o/2005 nas cidades de Ouro Preto ¢ Mariana,
localizadas no Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais. Esta regido ¢ naturalmente
rica em minerais de As, associados principalmente a depdsitos auriferos, e
concentragdes de As acima de 2200 pg L™ ja foram encontradas em aguas
subterraneas, em parte devido a grande atividade de mineragdo realizada por
mais trés séculos [MATSCHULLAT et al., 2000].

Algumas amostras tiveram que ser diluidas 5, 20 e 80 vezes antes da
determinac¢do, uma vez que apresentavam elevados teores de As. Essas dilui¢des
foram procedidas diretamente na cela voltamétrica. As concentracdes de As nas
amostras foram determinadas realizando-se o método de adi¢cao de padrdo, com 5
adicdes de aliquotas com concentracdes equivalentes a 5 ug L.

Na Figura III.16 ¢ apresentado um voltamograma de andlise de uma
amostra. Verifica-se que corrente aumenta proporcionalmente com a
concentracdo de As e que ndo ¢ observada nenhuma interferéncia aparente a

determinacao da espécie de interesse.
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Figura II1.16. Voltamogramas referente a andlise de uma amostra de dgua pelo
método de adi¢cdo de padrao. HCI 2,0 mol L Cu(Il) 3,15 10* mol L. DPCSV,
AE: -50 mV; Egep: -0,50 V; tyep: 150 s; teq: 10 s € v: 50 mV s,

As concentracdes de As, determinadas nas amostras de agua, nesse
periodo, variaram entre 15 ¢ 1200 pg L', e constatou-se que As(III) foi
encontrado somente em trés amostras, em concentragdes de até 15 ug L. Porém
As(V) foi observado em todas as amostras analisadas (Tabela II1.3, pag. 68). Em
duas amostras coletadas em mina de ouro desativada (Mina A no lago e na
parede), concentracdes de As(V) maiores que 1000 pg L' foram determinadas.
Todas as amostras analisadas apresentaram concentracao total de As inorganico
acima do valor maximo permitido para agua potavel (10 pg L™).

Esses resultados sdo preocupantes, tendo em vista que a maioria das
amostras foi coletada em pontos onde as aguas sdo utilizadas para consumo

humano e nao passam por nenhum tratamento prévio (Figura I11.17).
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Figura II1.17. Foto da bica Piedade na cidade de Ouro Preto, um dos pontos de

coleta de agua.
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Tabela II1.3. Parametros fisico-quimicos e concentragdes de As(IIl) e Asi, €m

amostras de dguas coletadas em Ouro Preto ¢ Mariana.

Amostra Eh* pH T ST® “Cond OD As(IIT) ASqot
(mV) °C mg S  mg pgL’ ug L
L' cm’ L'  médiats* médiats*
Mina A 146 7,7 - 143 212 8.0 <LOQ 120050
(lago)
Mina A - - - - - - <LOQ 1100=25
(parede)

MinaB 175 7,3 18 225 334 8,0 15+1 363+ 10
dentro)
MinaB 172 7,1 19 52,7 799 6,0 <LOQ 268 £ 3

(fora)
Mina C 332 6,4 20 340 490 70 10+ 1 15+2

Mina D 299 6,4 19 80,9 123 6,0 <LOQ 149 £ 4
Bica A 258 6,8 19 7,0 108 8,0 <LOQ 202
Bica B 597 6,9 20 18,3 28,1 70 <LOQ 40+2
Bica C 227 6,7 19 442 673 70 <LOQ 48 +2
Bica D 251 6,8 19 16,2 25,1 8,0 1513 203

Rio 112 8.0 23 322 477 10,0  <LOQ 96 £2
* Valor médio (n=3). s: estimativa de desvio padrao absoluto.

LO

Q:2ugL’!

a: potencial redox na agua
b: solidos totais

c: condutividade

d: oxigénio dissolvido

O método demonstrou ser adequado para a determinacao e especiagdo de As
inorganico em aguas de superficie e subterranea, sem nenhum tratamento prévio,

ndo sofrendo interferéncias de matriz.
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As maiores concentragdes de As na agua foram obtidas junto a rochas
sulfetadas ricas em carbonatos, como as da Mina da Passagem (Mina A). As
rochas mineralizadas das minas de Ouro Preto, pobres em carbonatos
apresentaram concentracdes menores, € os resultados aqui dispostos estdo em
acordo com os encontrados por BORBA et al.,, [2003]. A origem do As
encontrado nas amostras de aguas subterraneas se deve ao processo de oxidacao
natural da arsenopirita e da pirita encontradas nas rochas auriferas sulfetadas.
Segundo BORBA et al. [2003], no processo de oxidacdo desses sulfetos,
promovido pelo intemperismo, hd a formag¢do de escorodita (Fe AsO4.2H,0) ou
de arsenato de ferro com baixa cristalinidade, ¢ a liberacao do As em solucao
para a agua subterranea.

Para se verificar se ha influéncia da variacdo sazonal sobre a concentracao
de As inorganico nas aguas, um novo conjunto de amostras foi coletado em
marc¢o/2005. Foram amostrados seis dos dez pontos anteriores € os resultados

comparativos dos dois periodos estdo expressos na Tabela II1.4.



Especiacdo de arsénio 72

Tabela I11.4. Resultados da determinacao de As em dois periodos de coleta.

*As(I1II) *As(V) *As(I1ID) *As(V)

Amostra ng L'+ts ng L'ts ng L'+ts Hg L'ts
Outubro/2004 Outubro/2004 Marc¢o/2005 Marco/2005

Mina A <2 1200 + 50 <2 1800+70
Mina B <2 7268 + 3 <2 200+5
Mina C 10 + 1 5+9 <2 9+1
Mina D <2 149 + 4 <2 270+8
Bica B <2 40 + 2 <2 13+2
Bica C <2 48 + 2 <2 6843

(*) Valor médio (n=3). s: estimativa de desvio padrio absoluto.LOQ: 2 pg L™

Aplicando-se o teste-t pareado para cada conjunto de dados, verificou-se
que ha diferenca significativa (p<0,05) entre as concentracdes de As nos dois
periodos de coletas, para todas as amostras. Cabe ressaltar, porém, que as
concentragdes de As determinadas nas amostras de 4gua sdo representativas do
momento da amostragem podendo sofrer alteracdes em seus valores, para mais
ou para menos, ao longo do tempo. Através dos resultados obtidos para as duas
coletas, pode-se verificar que as concentragdes de As estiveram acima do valor
permitido para dgua potavel e, atualmente, os valores encontram-se elevados

mesmo para aguas superficiais e subterraneas.
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II1.4 CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados e dos resultados obtidos pode-se concluir
que:

O 4cido cloridrico usado como eletrolito suporte apresentou melhor
desempenho na determinacdo de As por voltametria de redissolucao, quando
comparado ao 4cido sulfurico, proporcionando maior sensibilidade nas medidas.

Embora ndo tenha sido possivel comprovar por completo o mecanismo
eletroquimico envolvido, foram obtidos resultados importantes no sentido de
esclarecer o comportamento eletroquimico do arsénio no eletrodo de mercurio,
tanto na etapa de deposi¢do, como na redissolucdo. Foi verificado que uma
reacdo quimica, em solucao, entre Cu(Il), cloreto e As(IIl) antecede o processo
eletroquimico na etapa de deposicdo. O processo ¢ proton dependente e o
produto provavel da reagdo eletroquimica na etapa de redissolucao (varredura
catodica) ¢ a arsina. Ainda, o cloreto participa do processo
quimico/eletroquimico e o cobre e o arsénio sao depositados simultaneamente no
mercurio.

O tiossulfato de sodio permite uma redugdo quantitativa do As(V) para
As(IIT) e nao interfere na determinagdo voltamétrica de As(IIl) por DPCSV.
Agentes redutores com cisteina, manitol ou iodeto ndo se mostraram adequados,
uma vez que ndo levavam a uma reducdo quantitativa e/ou requeriam tempo
prolongado para a redugao.

O método proposto apresenta a vantagem de empregar concentracdes
menores de Cu(Il) do que outros recomendados na literatura quando se emprega
o tiossulfato como redutor, sem no entanto, comprometer a performance do

método para o objetivo a que se propoe.
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O método proposto apresentou repetibilidade, sensibilidade e limite de
quantificacdo adequados para a determinacdo de As nas amostras de dguas de
superficie e subterranea. Possibilitando ainda, a diferenciagdo entre as espécies
As(IIT) e As(V);

As amostras analisadas, coletadas em rio, bicas e minas das cidades de Ouro
Preto e Mariana, apresentaram concentragdes de As, acima do permitido para
aguas potaveis, constituindo um provavel risco a populagdo, que se utiliza dessas
aguas muitas vezes sem tratamento prévio.

As concentragdes de As podem sofrer variagdes em seu teor, para mais ou

para menos, em diferentes periodos.
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CAPITULO IV

REMOCAO DE ARSENIO INORGANICO DE
AGUAS EMPREGANDO SORAS E FOTOCATALISE
HETEROGENEA

"So sabemos com exatiddo quando sabemos
pouco;, a medida que vamos adquirindo
conhecimentos, instala-se a duvida."

Johann Wolfgang von Goethe
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IV.1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Conforme pode ser observado no mapa (Figura IV.1), em varios paises, as
dguas utilizadas para consumo por varias populacdes estd contaminada por
arsénio [CARRILLO-CHAVEZ et al., 2000; MUKHERJEE et al., 2003;
RAHMAN et al., 2003; YU et al., 2003; ZHANG et al., 2002].

: West Bengal Bangladesh Mongolia
e 37 Gi’]{_’]n,”.:rj[1|1_c,-'. n 50Mo. J1.8 & 300000

‘.

A
.‘;r_"'._..
. i \

014 n 20000 B

L

1.3 .n 20000 1.0 'n . 500000

Figura IV.1. Mapa de alguns paises que apresentam elevadas concentragdes
de arsénio em agua. Fonte: HUG et al. 2001. Numeros da coluna esquerda:

5 ST fi : S
concentracdo de As em mg L™; a: fontes antropicas, n: fontes naturais, m:
arsénio provenientes de atividades de mineragdo; nimeros da coluna direita:

populagdo que consome dgua contaminada.
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Em Bangladesh, cerca de 90% da populagdo atualmente se abastecem com
aguas subterraneas, em muitos casos, sem nenhum tratamento prévio. Ocorre que
o substrato subterraneo daquele pais € rico em As. Essa exposi¢do a compostos
de As tém ocasionado um grande ntimero de casos de intoxica¢do na populagdo
[HUG et al., 2001].

Na regido oeste de Bengal, [ndia, concentracdes de arsénio acima de 50,0
ng L' tém sido comumente encontradas nas aguas subterrineas, as quais
abastecem milhdes de pessoas [ BHATTACHARYYA et al., 2003].

A presenga de As em 4aguas de consumo humano em paises da América
Latina tem ocasionado diversas enfermidades em zonas rurais da Argentina,
México e Chile, onde concentra¢des acima de 1 mg L' de As tém sido
detectadas [CARRILLO-CHAVEZ et al., 2000; RAHMAN et al., 2003; YU et
al., 2003; ZHANG et al., 2002].

Como ja foi citado no capitulo I, desta tese, as fontes de contaminacao de
aguas por As, no Brasil, sdo pontuais e estdo localizadas em areas de mineragao
no Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais. No Quadrilatero Ferrifero (QF), o
abastecimento publico de dgua ¢ feito principalmente com a captacdo de aguas
superficiais. Entretanto, em alguns locais, hd a utilizacdo de agua subterranea,
proveniente de nascentes ou mesmo de minas abandonadas, para o abastecimento
humano [BORBA et al., 2004]. As principais fontes naturais de As no QF estdao
relacionadas as rochas que hospedam depdsitos auriferos sulfetados. As fontes
antropicas de As sdo as pilhas de rejeitos, solos e sedimentos contaminados.

Em alguns paises, métodos para a remoc¢do do arsénio da 4gua tém sido
estudados e o principal objetivo além da remocgao ¢ a obtengao de processos com

baixo custo para implantagao.
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Vérios sdo os tipos de processos utilizados para estudos da remog¢do do As
de aguas (precipitacdo, membranas de troca, osmose reversa, troca de ions e
eletrodidlise reversa [EPA, 2001]). Neste trabalho, enfoca-se os chamados
processos oxidativos avancados (POA) com algumas de suas aplicacdes e o caso
especifico da remocdo do As, partindo da oxida¢ao do As(Ill), que € mais toxico

que a sua forma oxidada (As(V)).

IV.1.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Pesquisas na area de oxidagdo quimica t€ém conduzido a obten¢do de bons
resultados em tratamento de 4guas residuarias utilizando os processos oxidativos
avancados. Estes processos t€ém como caracteristica a geracdo, principalmente,
de radicais hidroxila ("OH), que sdo espécies altamente oxidantes (E° = 2,8 V),
em quantidade suficiente para mineralizar matéria organica a didxido de
carbono, dgua e ions inorganicos, por meio de abstragdo de hidrogénio ou por
adicao, dependendo da natureza do contaminante [LIN & LO, 1997].

Os radicais hidroxila tém vida curta (da ordem de nanosegundos), ¢ podem
ser obtidos a partir de oxidantes fortes, como perdxido de hidrogénio (H,0,) e
ozonio (O3), combinados ou ndo com radiagao ultravioleta.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em homogéneos

ou heterogéneos:

Homogéneos — Formacao de sistema de uma unica fase.
Heterogéneos — Formagao de sistema de mais de uma fase. Geralmente sdo

processos que possuem catalisadores na forma soélida.
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Nos sistemas homogéneos geralmente utilizam-se processos de oxidagdo
aliados a fotolise direta com ultravioleta (UV), visto que as reagdes de radicais
hidroxila em alguns casos sdo lentas, podendo ser auxiliadas pela fotdlise, e, por
outro lado, a fotdlise direta atuando sozinha, em comparagdo com processos
envolvendo geracdo de radicais hidroxila, tem, geralmente, uma eficiéncia mais
baixa. Desta forma, obtém-se uma melhor eficiéncia com os dois processos
atuando de forma conjunta, como por exemplo: H,O,/UV, O;/UV e
H202/03/[JV.

Nos processos com sistema heterogéneo geralmente ha a presenca de um
catalisador, normalmente na forma sélida, formando um sistema polifasico. Estes
catalisadores, ativados na maioria das vezes através de irradia¢ao de fétons (hv),
aumentam a velocidade da reagdo, atingindo-se o equilibrio quimico mais
rapidamente. Esse tipo de reagdo, envolvendo ativagdo do catalisador por
irradiacdo de foétons, ¢ denominado fotocatdlise. Os principais POA estdo

apresentados na tabela I'V.1.

Tabela IV.1. Principais processos oxidativos avangados

05/H,0, Ozo6nio combinado a peroxido de hidrogénio
H,O0,/UV Peroxido de hidrogénio combinado a radiagdo ultravioleta
0;/UV Ozo6nio combinado a radiagao ultravioleta

0;/H,0,/UV  Oz6nio, perdxido de hidrogénio e radiagdo ultravioleta
combinados

H,0,/Fe* Reagente de Fenton - Peroxido de hidrogénio com ion ferroso

UV/Fenton  Foto-Fenton - Reagente de Fenton combinado a radiagdo
ultravioleta

UV/TiO, Radiacao ultravioleta e fotocatalisador de dioxido de titanio
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IV.1.1.1 0ZONIO

O ozdnio ¢ um poderoso agente oxidante e ¢ utilizado na degradacao de
compostos organicos. O o0zodnio pode reagir por meio de dois mecanismos:
reacdo direta (eletrofilica ou por cicloadicdo) e reacdao indireta, por meio de
radical livre hidroxila ("OH) formado pela decomposi¢do do ozonio [MASTEN
& DAVIES, 1994], conforme mostram as equagdes IV.1 e IV.2:

03 +OH ——» O, + HO, IV.1

03 + HOz_ —» 2 02 + +OH Iv.2

A reagdo indireta ¢ bem mais eficiente, tendo em vista que o potencial de
oxidacdo do radical hidroxila ¢ mais elevado que o do ozdénio molecular,
podendo assim promover uma oxidagdo mais enérgica. Além disso, as reacoes
com ozoOnio tendem a serem seletivas (ataques a centro nucleofilicos), enquanto
que os radicais hidroxila, como a maioria das reacdes radicalares, ndo reagem
seletivamente [STOCKINGER et al., 1995]. Assim sendo, o emprego do 0z6nio
por via indireta € muito mais versatil, sendo esta a tendéncia apresentada na
literatura recente [BELTRAN-HEREDIA et al., 2001a, FREIRE et al., 2001b,
TRAPIDO et al.; 2001].

Na presenga de radiagdo ultravioleta (UV) o ozonio também pode formar
radicais hidroxila, equacdes IV.3 e IV 4:

hv
05 +H,O —> H,O, + O, IV.3
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hv
H202 — 2 .OH IV4

O radical hidroxila pode ser obtido também a partir de uma mistura de
0zbnio e peroxido de hidrogénio, na presenga (O; /H,O,/UV) ou auséncia (O;
/H,O,) de radiacdo ultravioleta, ou simplesmente utilizando-se um meio

fortemente alcalino (Os/pH >8) [FREIRE, 2002].

IV.1.1.2 REAGENTE DE FENTON

Uma outra maneira de se produzir radicais hidroxila € a partir de uma
mistura de perdxido de hidrogénio com sais de ferro [ENGWALL ef al., 1999;
HUSTON & PIGNATELLO, 1999; GOZMEN et al., 2003; CHAMARRO et al.,
2001]. Essa mistura ¢ conhecida como “Reagente de Fenton”, por ter sido Fenton

quem observou esta reacao pela primeira vez.

Fe’'+H,0, ., Fe''+.0H+O0OH V.5

Tem sido observado que o poder oxidante da reacdo de Fenton ¢ fortemente
aumentado quando utilizado em combinag¢ao com irradiagao ultravioleta (UV) ou
UV/visivel, chamada de foto-Fenton [Lu et al., 1994]. Este aumento da
eficiéncia ¢ atribuido principalmente a: 1) fotorreducao de ions Fe(IIl) formando
ions Fe(Il) que reagem com H,O,; 2) aumento da decomposi¢do de H,O, pela

absorcao da luz UV e 3) fotdlise de complexos organicos de Fe(Ill) gerados
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durante a decomposi¢cdo. Além destes fatores, a fotdlise de hidroxo-complexos

de Fe(III) € uma fonte adicional de *OH conforme a reag¢ao (Eq. IV.6):

Fe (OH)*'+hv , Fe’" ++OH IV.6

IV.1.1.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o
objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a
transformacao da energia solar em quimica. Em 1972, FUJISHIMA & HONDA
descreveram a oxidagdo da agua em suspensao de TiO, irradiado em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas
pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a oxidacao da dgua e ions inorganicos.

A possibilidade de aplicacdo da fotocatdlise a descontaminacdo foi
explorada pela primeira vez em dois trabalhos de PRUDEN e OLLIS [1983],
onde foi demonstrada a total mineralizacao de cloroférmio e tricloroetileno para
ions inorganicos durante iluminacdo de suspensdo de TiO,. Desde entdo, a
fotocatalise heterogénea vem atraindo grande interesse de diversos grupos de
pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade de aplicagdo como
método de destrui¢do de poluentes.

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um
semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor ¢é

caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condu¢do (BC) sendo a
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regido entre elas chamada de "bandgap". Uma representacdo esquematica da

particula do semicondutor ¢ mostrada na Figura IV.2.

Energia de
“bandgap”

4

Tt s
'/ oxidagaie QM-

HO-

Figura IV. 2. Esquema representativo da particula de um semicondutor, BV:
banda de valéncia; BC: banda de conducdo. Fonte: NOGUEIRA & JARDIM
[1997].

A absorcao de fotons com energia superior a energia de "bandgap" resulta
na promog¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com
geracdo concomitante de uma lacuna (h") na banda de valéncia. Estas lacunas
mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra
um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este
potencial é suficientemente positivo para gerar radicais "OH a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor (eq. [V.7-1V.10), os

quais podem subseqiientemente oxidar o contaminante organico [NOGUEIRA &
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JARDIM, 1997]. A eficiéncia da foto-catdlise depende da competicao entre o
processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor e o processo

de recombinagdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacao de calor:

TiO, —» TiO,(e gc+h" 5y) V.7
h"+ HyOps ——» HO +H’ V.8
h"+ HO',y ——» HO’ V.9
TiO, (€ gc +h' gy) ——p TiO, + A IV.10

Estudos mais recentes t€ém demonstrado que o mecanismo de degradacao
nao se da exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de
outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O," HO,, etc.) formadas pela

captura de elétrons fotogerados [LU et al., 1995; WONG et al., 1995]:

e + Oz —> 02'- IV.11
O,”+H —>» HO,” V.12

Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea ¢ a
possibilidade de utilizagdo da luz solar para ativacdo do semicondutor. Muitos
trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradacdo de contaminantes
organicos como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofenois, inseticidas,
corantes e outros na presen¢a de TiO, irradiado com luz solar [ALBERICI et al.,
1995; MATTHEWS, 1991; MATTHEWS & MCEVOY, 1992; NOGUEIRA &
JARDIM, 1993, 1996].
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IV.1.1.3.1 DIOXIDO DE TITANIO

Muitos semicondutores como TiO,, CdS, ZnO, WO;, ZnS, Fe,O; podem
agir como sensibilizadores em processos de oxida¢do e redugdo mediados pela
luz devido a sua estrutura eletronica. Entretanto, a combinacao de fotoatividade e
fotoestabilidade nao ¢ muitas vezes satisfeita como, por exemplo, o
semicondutor CdS que apesar de absorver radiacdo de até¢ 510 nm sofre
fotocorrosdo quando irradiado, gerando Cd(II) e enxofre [WILLIAMS, 1960],
inviabilizando sua utilizagdo em processos de descontaminagdo. Entre os
semicondutores, o TiO, ¢ o mais amplamente estudado devido principalmente a
sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em uma ampla faixa
de pH.

O TiO, existe em trés formas alotrdpicas, anatase, rutilo e brookite, sendo as
duas primeiras as mais comuns. A forma rutilo ¢ inativa para a fotodegradacao
de compostos organicos sendo que a razdo para tal ainda ndo ¢ totalmente
esclarecida. No entanto, a baixa capacidade de adsor¢do de O, em sua superficie
¢ apontada como um dos possiveis fatores [LEWIS & ROSENBLUTH, 1989].

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa, TiO, P 25
(80% anatase), ¢ o mais comumente utilizado devido a sua alta fotoatividade
quando comparado a de outras fontes. Isto se deve a sua alta area superficial, em
torno de 50 m*/g e a sua complexa microestrutura cristalina resultante de seu
método de preparacdo que, de acordo com BICKLEY et. al. [1991], promove
melhor separagdo de cargas inibindo a recombinacdo. No entanto, apesar de o
TiO, ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a recombinacdo
elétron/lacuna ¢ apontada como o principal limitante para o rendimento total do

processo. Algumas tentativas para minimizar tal recombinagdo tém sido
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estudadas tal como a incorporagdo de metais a sua estrutura cristalina ou a sua
superficie [ALBERICI & JARDIM, 1994; KONDO & JARDIM, 1991;
OHTANI et al., 1992; SERPONE et al., 1994; WONG & MALATI, 1986]

Entre as limitagdes do processo fotocatalitico, ¢ necessario salientar que o
espectro de absor¢do da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do
processo se esta absorver grande parte da radiagao UV, dificultando a penetragao
de luz, o que ndo ocorre quando a matriz ¢ 4gua sem adi¢do de corantes.

Além da descontaminacdo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de vdrias classes de compostos
organicos volateis, em fase gasosa, pertencentes a varias classes quimicas,
incluindo alcoois, cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres, com potencialidade
de aplicacdo a remediacdo de solos e aguas contaminadas, bem como
desodoriza¢ao de ambientes [ALBERICI, 1996].

Além das classes de compostos organicos acima citados, os radicais
hidroxila gerados durante irradiagdo de TiO,, sdo capazes também de reagir com
a maioria das moléculas bioldgicas, resultando numa atividade bactericida. O
poder bactericida do TiO, foi comprovado na inativagdo de microorganismos tais
como Lactobacillus acidophilus, Sacharomyces cerevisiae ¢ Escherichia Coli
[IRELAND et al. 1993; MATSUNAGA & OKOCHI, 1995].

Os POA vém sendo amplamente estudados na degradagdo de contaminantes
de aguas e, apesar da grande maioria ser dedicada a degradagdo de compostos
organicos [EMILIO et al., 2002; MICARONI et al., 2002; NOGUEIRA &
GUIMARAES, 2000; OLIVEIRA et al., 2001], alguns trabalhos que objetivam a
mineralizacdo de compostos inorganicos ja podem ser encontrados na literatura
[ARANA et al., 2002; GABERELL et al., 2003; WANG et al., 2003]. Dentre os

POA se escolheu aplicar no desenvolvimento deste trabalho a fotocatalise
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heterogénea e a remocao de arsénio por oxidagdo por luz solar (SORAS) por se
tratarem de processos que utilizam a mesma fonte catalisadora da reacdo (raios
UV), por serem relativamente simples e, finalmente, para que se possa
estabelecer comparagdo dos niveis de remocdo dos dois processos quando
aplicados a amostras de dgua. Cabe lembrar que o SORAS nao esta classificado

entre os POA, mas seu principio se enquadra dentro desse contexto.

De acordo com publicagdes na literatura, As(IIl) pode ser oxidado a As(V)
utilizando-se O, e/ou O3 [KIM & NRIAGU, 2000], H,O, [PETTINE, 1999],
MnO, [TOURNASSAT et al., 2002], UV/ferro [HUG, 2001; KOCAR &
INSKEEP, 2003], e TiO,/UV [LEE et al., 2002; YANG et al., 1999].

Alguns trabalhos encontrados na literatura, utilizam a fotocatélise
heterogénea para a oxidagdo do As(IIl) a As(V), sem promover a sua remog¢ao
das aguas [JAYAWEERA et al., 2003; YANG et al., 1999]. Além disso, o
diéxido de titdnio ¢ empregado na forma de suspensdo, o que inclui uma outra

etapa no processo que ¢ separar o dioxido da agua [LEE & CHOI, 2002].

IV.1.2 REMOCAO DE ARSENIO POR OXIDACAO SOLAR

O processo SORAS consiste na remogao de arsénio de dguas pela adsorcao
de As(V) em oxidos e hidroxidos de ferro empregando radiagdo UV. Foi
aplicado pela primeira vez em Bangladesh [HUG, 2001] onde a presenca de
arsénio em aguas de abastecimento ¢ elevada (1,0 mg L") e muitas vezes é
disponibilizada sem nenhum tratamento prévio.

A estratégia empregada consiste na adi¢do de citrato para que este forme

complexos com o ferro presente na agua, os quais proporcionam a formagao de
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radicais oxidantes tais como a “OH e 0 O,", os quais oxidam o As(IIl) a As(V).
Este por sua vez ¢ adsorvido ao hidroxido de ferro, durante o processo de
irradiagdo. O método utilizado por HUG et al. (2001) apresentou niveis de
remog¢ao de 80 a 90%, o que pode ser considerado insuficiente tendo em vista
que a concentragdo restante na dgua continuava acima do limite de tolerancia
para esse tipo de amostra. As figuras IV.3 e IV.4 apresentam o principio e as

possiveis equagdes envolvidas no processo SORAS.

Feill) Cit
by l 02
'03, Hy0,,0H, Fell)

'03, OH
Asllll — As(v)

Feflly
5 - 20 mg/L

As(lily

50 - 500 pgll
5-10 gotas de
suco de liméo
{100 - 200 pLy

Felly:
< TmgiL

Al
<50 parl

hicirtixicio dle
Fe(ll) com
B30V

Garrafa PET

Figura IV.3. Principio basico de SORAS com iluminacao, formag¢do fotoquimica
de oxidantes reativos para a oxidacdo de As(III) a As(V) e precipitacdo de

hidréxidos de ferro com As(V) adsorvido. Fonte: HUG et al. 2001.
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Figura IV.4. Reagcdo de geracdo fotoquimica de espécies oxidantes com
absorcao de raios UV-A a partir de formagdo de complexos de ferro. Fonte:

HUG et al. 2001.

As reacdes da Figura IV.4 mostram que o Fe(Ill) forma complexos com o
citrato que, em fung¢do do pH, encontra-se desprotonado na solu¢do. Com a
exposi¢ao aos raios UV e recebimento de fotons esses complexos sao quebrados
e reagdes com o oxigénio dissolvido na dgua produzem radicais oxidantes como
o hidroxila e o super 6xido.

Conforme citado no capitulo I, a OEA criou um projeto que envolve varios
paises da América Latina, no estudo de processos de remog¢dao de As presentes
em aguas. Esses estudos tém-se baseado principalmente no processo SORAS,
com avaliacdo das caracteristicas intrinsecas de cada regido estudada. Nesse
sentido, GARCIA et al. [2003], JORGE et al. [2003], MANSILLA et al. [2003]
¢ PEREIRA et al. [2003], estudaram a eficiéncia da remog¢do do arsénio pods-
exposicao solar, aplicando diferentes condigdes experimentais. Os autores
puderam observar que todas as variaveis do sistema sdo dependentes entre si, ou

seja, variacdes na concentragdo de ferro, citrato, tempo, geram mudangas no
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percentual de oxidacdo do arsenito e remocdo do arsénio total. Os autores
também observaram que quando se adiciona inicialmente Fe(Il) as amostras, a

remocao ¢ mais eficiente que quando se adiciona diretamente Fe(III).

IV.2 PARTE EXPERIMENTAL

IV.2.1.1 Equipamentos

As determinagdes voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato AUTOLAB PGSTAT30, marca Eco Chemie, acoplado a um
microcomputador e gerenciado por software GPES, versdo 4.9; Stand para
eletrodos METROHM, modelo 663 VA; eletrodo de trabalho: eletrodo de gota
pendente de mercario (HMDE) area 0,52 mm®; eletrodo de referéncia: eletrodo
de Ag/AgCl, KC1 3 mol L; eletrodo auxiliar: carbono vitreo. A técnica utilizada
nas analises foi a voltametria de redissolu¢do catodica, empregando pulso
diferencial (amplitude 50 mV).

As medidas do teor de matéria organica foram realizadas utilizando um
analisador de carbono organico total-TOC, marca Shimadzu, modelo 5000 A, na
FEC/UNICAMP.

Para as medidas de pH foi utilizado um pH/ion Analyser OP-271 da marca
Radelkis.

Para as medidas dos parametros fisico-quimicos foi utilizado um
instrumento Myronl Company Ultrameter- modelo 6P.

A analise de anions foi realizada utilizando-se um cromatografo i6nico com

detector de captura de elétrons, marca Dionex, modelo DX-500.
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As medidas de irradiacdo solar foram realizadas utilizando-se um

radidmetro marca Radiometer, com sensor de 354 nm.

IV.2.1.2 Reagentes e Solucoes

Solugdo padrdo 1000 mg L' de As(IIl) preparada a partir do 6xido As,Os,
pesando-se 0,1320 g (previamente seco em estufa a 110 °C por 2 horas) e
diluindo-se em uma quantidade minima de NaOH 20 % (m/v), e acidificada com
solugdo de HCI; solugdo padrido 1000 mg L™ de As(V), preparada a partir do sal
arsenato de sédio; solucao 4,0 mol L' de HCI, utilizada como eletrélito de
suporte a partir de convenientes dilui¢des; solugdo 1,6x10” mol L™ de Cu(Il),
preparada a partir do sal de CuSO,; solucdo de tiossulfato de sédio 1,0x10 mol
L, para a reducdo de As(V) a As(III); solugdo FeSO, 1000 mg L™'; solugdo de
citrato de sodio anidro (C¢HsNaO-) 1x 10° mol L.

IV.2.2 Remocio de arsénio por SORAS

O método consiste na utilizagdo de raios UV solares para a redugdo dos
niveis de arsénio em agua. Baseia-se na oxidagdo fotoquimica de As(IIl) a
As(V), seguida de precipitacdo e filtragdo do As(V) adsorvido sobre hidréxido
de ferro(I11).

O procedimento do experimento consistia na simulagdo de amostra de dgua
contendo concentragdes conhecidas de As, Fe(Il) e citrato, através de adig¢des de
aliquotas de soluc¢des padrao a um volume de agua conhecido; apos adigdo, a
amostra recebia uma agitacdo vigorosa para que houvesse homogeneizacao do

meio. Em seguida a mistura era exposta a luz solar por algumas horas na posi¢ao
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horizontal. Depois de decorrido esse periodo, deixava-se o frasco em repouso na
posi¢ao vertical para que houvesse a decantagdo do material (12 horas). Enfim
filtrava-se a amostra e descartava-se o precipitado e efetuava-se as leituras de
As(IIT) e As(V).

Os experimentos foram realizados em garrafas transparentes de PET
(Polietileno tereftalato) de 300 mL , utilizando 4gua mineral e 4gua de torneira
enriquecidas com As(II) por adicdo de As,O;. Agua mineral foi também
utilizada por considerar-se que esta apresenta caracteristicas proximas das dguas
subterraneas, nas quais o processo foi também aplicado. Neste trabalho foi

utilizada 4gua mineral, marca Crystal, fonte Ycuara- Mogi das Cruzes (pH 7,22).

Adicao de 200 mL de égua_Jr As(TIT + Fe(1D + Citrato

!

Ajuste do pH sob agitacao

1

Exposicao solar com monitoramento da
radiacao solar

1|

Descanso na posi¢ao vertical

A 4

Filtracdo e determinacao

Figura IV.5. Fluxograma das etapas do processo SORAS.
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Com o objetivo de se otimizar o processo, a influéncia de vdrios

parametros foi estudada. Os pardmetros escolhidos para este estudo foram:

» Concentracao de Fe(Il) necessaria para uma eficiente oxidacdo de A(III)
As(V);

» Concentragdo de citrato necessaria para formagao de complexos com o Fe
presente na dgua, os quais propiciam maior formacao de radicais oxidantes;

» pH adequado a propiciar o desenvolvimento das reagdes envolvidas;

» Intensidade da radiacdo solar ¢ do numero de horas de exposi¢ao;

» Concentragdo da matéria organica na forma de carbono organico dissolvido e

alguns ions interferentes tais como cloreto, sulfato, calcio e magnésio.

I1V.2.3 Remocio de arsénio por fotocatalise heterogénea

A imobilizagdo do TiO, na garrafa PET foi realizada mediante a introducao
de uma suspensao 10 % (m/v) de TiO, a pH 2,5 (HCIO,), até aproximadamente a
metade de seu volume total. A aderéncia da solugdo as paredes da garrafa era
realizada girando-se a mesma em torno do seu eixo e o excesso da suspensao era
removido da garrafa, invertendo-se a mesma. Em seguida, a garrafa com o filme
de Ti0O; era seca em estufa por 15 a 20 minutos a uma temperatura de 55 °C para
promover a adesdo do filme. Apds resfriamento, a garrafa era lavada com agua
destilada para que fosse retirado o excesso de TiO, que ndo foi fixado. O
procedimento subseqiiente para a oxidagdo e remo¢dao de As da amostra ¢
semelhante ao adotado para o processo SORAS e estd apresentado na Figura

IV.6.
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Imobilizag¢do doTiO,
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200 mL de agua+ As(III) + Fe(II)
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da radiagao solar
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v

Filtragao e determinacgao

Figura IV.6. Fluxograma das etapas do processo FH.

Para otimizar o processo foram estudados os seguintes parametros :
» Concentragao de dioxido de titanio (TiO,);
» Concentragao de Fe(Il);
> pH;
» Intensidade da radiacdo solar;
» Tempo de exposigao;

» Concentra¢do da matéria organica na forma de carbono organico dissolvido;

> Interferentes.
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IV.2.4 Aplicacdo dos métodos para a remociao de As de aguas

contaminadas por As

A aplicabilidade dos processos oxidativos propostos para remocdo de As de
aguas contaminadas foi testada em amostras de dgua coletadas em algumas
minas auriferas subterraneas e nascentes ¢ de um rio das regides de Ouro Preto
¢ Mariana, Quadrilatero Ferrifero-MG. As amostras foram coletadas em
outubro/2004 ¢ margo/2005.

Em cada ponto foram coletados 250 mL de 4gua, em frascos de polietileno
revestidos internamente com Teflon® (marca Nalgene), para determinagdo da
concentracdo e especiacdo de As. As amostras destinadas para andlise de
carbono organico total (TOC) foram previamente filtradas através de uma
membrana de acetato de celulose de 0,45 um (Millipore®) e armazenadas em
frascos de vidro, esterilizados. As amostras foram mantidas sob refrigeracao até
a analise.

Para a realizagdo dos estudos de remocdo do As, foram adicionalmente
coletados 2 L de dgua em cada ponto de coleta pré-determinado. As amostras
foram armazenadas em galdes de polietileno e transportadas até o laboratorio sob
refrigeracao.

Alguns ions caracteristicos (CI, F, NO;, PO, SO42') das aguas coletadas
foram determinados por cromatografia idnica, no Centro de Energia Nuclear na

Agricultura, CENA/USP.
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IV.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.3.1 SORAS

Em sua publicacdo de 2001, HUG et al. demonstraram que, em aguas,
As(IIT) pode ser eficientemente oxidado a As(V), tendo como fonte catalisadora
os raios ultravioleta emitidos por luz solar, em amostras contendo complexos
formados entre citrato e ferro. Por sua vez o As(V) formado adsorve fortemente
sobre os hidroxidos de Fe(Ill), onde ¢ precipitado e, finalmente, removido da
agua. No referido trabalho, a concentragdo inicial de As adicionada foi de 500 pg
L' ¢ os niveis de remog&o nas amostras ndo ultrapassaram os noventa por cento.

Neste trabalho, estudos envolvendo o mesmo principio foram realizados
para possibilitar a remo¢ao de As de aguas de regides no Brasil, onde essa
espécie ja foi encontrada em concentracdes acima de 2000 ug L' [RAWLLINS,
1997]. Partiu-se de uma concentracdo de 1000 pug L' e os pardmetros de
otimizag¢do do processo foram novamente estudados, acrescentando-se o estudo

da influéncia da temperatura e da radiacao solar.

Efeito da concentracdo de ferro

A presenga de ferro na agua da qual se pretende remover o As € muito
importante, tendo em vista que o As(V) adsorve fortemente na superficie de

hidroxidos de Fe(Ill), os quais podem ser posteriormente precipitados ou
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filtrados, possibilitando uma quantitativa remoc¢ao do arsénio da agua. De acordo
com trabalhos publicados na literatura os locais de coleta das dguas apresentam
baixo teor de ferro (< 0,1 mg L") [BORBA et al., 2004], portanto esse elemento
teve que ser adicionado as amostras. Para o estudo da melhor concentragao de
ferro a ser adicionada a amostra, valores foram variados entre 1,0 a 9,0 mg L
Como pode ser verificado através da Figura IV.7, a partir de uma concentragao
de 5 mg L' de Fe(Il), os percentuais de remocdo do As comecam a se
estabilizar. Por isso, adotou-se esse valor para os estudos posteriores. Nao
obstante a variagdo na composicao quimica das dguas de superficie e subterranea
de acordo com as diferentes regides, a concentracdo de Fe(Il) considerada
suficiente para este processo encontrada por HUG et al. [2001], foi similar a

deste estudo, quando trabalharam com aguas em Bangladesh.
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Figura IV.7. Influéncia da concentracao de Fe(Il) na oxidacao e remocao do
As. Concentragdes estudadas: 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 € 9,0 mg L' de Fe(II). As(III)
1,0 mg L' t: 5h; pH: 8,0; Citrato 50x 10° mol L'; hvyeq: 1,1 mW cm™ . Os
experimentos foram realizados em duplicatas.
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Uma diferenga significativa no processo de remog¢do do As ¢ observada
quando se adiciona inicialmente Fe(Il) ou Fe(Ill) as amostras. Pode-se verificar
que a adicao inicial de Fe(II) ¢ claramente mais benéfica a remog¢do (com relacao
ao tempo) que quando se adiciona diretamente Fe(IIl). Uma possivel explicagdo
para esse fato ¢ que o Fe(Il) reage com o oxigénio dissolvido na 4gua formando
particulas de pequeno tamanho com alta atividade superficial que podem

adsorver o As(V) e ser precipitado como Fe(III) [ROBERTS et al., 2001].

Efeito da concentragao de citrato

Uma vez definido o teor de ferro, precisava-se estabelecer a concentragcdao
de citrato (Figura IV.8) necessaria a formacao de complexos ferro-citrato, com a
finalidade de formacao de radicais oxidantes ¢ hidréxidos de ferro.

A adicdo de citrato as amostras deve-se a varios fatores importantes. Um
deles ¢ o fato de que o citrato possui atividade alta em pH neutro, isso faz com
que os complexos formados com o ferro sejam fotoativos. A partir desses
complexos sdo formados radicais oxidantes tais como ‘OH (hidroxila) e O,”
(superoxidos).

A Figura IV.8 demonstra ainda que, quanto maior a concentragdo de citrato
no meio, maior sera o nivel de remocdo. Neste trabalho, adotou-se uma
concentragdo de 170x 10° mol L™ de citrato, por se considerar que essa foi a
concentracdo que mais contribuiu para a remocao do As. Ressalta-se que nestes
estudos foi utilizada como fonte de citrato a substancia citrato de sodio, mas para
aplicacdo pratica pode-se utilizar suco de limao como fonte de citrato [GARCIA

et al.,2003; HUG et al., 2001].
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Figura IV.8. Influéncia da concentracdo de citrato na oxidacao e remogao do As.
Concentracoes adicionadas: 20, 70, 120, 170 e 220x 10° mol L. As(IIT) 1,0 mg
Lt 5h; pH= 7,5; Fe(Il) 5,0 mg L hvpeq: 1,1 mW ecm™ . Os experimentos

foram realizados em duplicatas.

Efeito do pH

Um dos objetivos deste trabalho ¢ de se trabalhar com aguas em pH 7 ou
proximo deste, porém foram realizados testes envolvendo vérios valores de pH
para avalia¢do da influéncia do mesmo sobre a formacao dos complexos de ferro

e sobre a oxidagdo do arsénio. Os resultados obtidos encontram-se na Figura
IV.9.
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Comparando-se os valores de remocdo apds o tratamento do As(III)
utilizando luz solar e adigdo de citrato, confirmou-se que os maiores coeficientes
de remocao foram alcancados quando o pH do meio ¢ 7,0 ou um valor proximo
deste. Medindo-se o pH apds o processo, pode-se verificar que 0 mesmo nao
sofre alteracdes significativas. Nesse estudo a concentragdo inicial de As foi 1,0

mg L' e os valores finais chegaram a 0,02 mg L.
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Figura IV.9. Influéncia do pH do meio na oxidagdo e remog¢do do As. Valores
de pH estudados: 3, 5,7, 9 e 11. 1,0 mg L™ As(IIl); t: 4h; Citrato 170x10°® mol
L"'; Fe(I) 5,0 mg L™'; hvpea: 1,2 mW cm™.

Efeito do tempo de exposi¢cao

O tempo de exposicao também foi avaliado neste estudo e, a partir do

exposto na figura IV.10, pdde-se verificar que um tempo de 3 horas foi suficiente
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para promover quase 100 % de remocao do arsénio, porém optou-se trabalhar
com um tempo de 4 horas, levando-se em consideragdo as variagdes na
irradiacao solar que porventura pudessem ocorrer.

Verificou-se também que, para tempos de exposicdo mais longos hd uma
inversao no processo, ou seja, o As(V) vai sendo novamente liberado para a
agua. E provavel que esse evento seja decorrente de rearranjos nas reacdes
ocorridas, uma vez que a amostra continua sob exposi¢ao e absorvendo fotons
pela acdo da luz. Apesar de os tempos de irradiacdo serem diferentes, o tempo de

repouso foi mantido constante antes das determinagdes de As.
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Figura IV.10. Influéncia do tempo de exposi¢do na remocao do As vs medidas
de radiacao solar. Tempos estudados: 1, 2, 3,4,5,6 ¢ 7 h. hv: 0,9, 1,08, 1,2, 1,1,
1,2, 1,05¢ 1,1 mW cm™, As(1II) 1,0 mg L-1; pH: 7.0; Citrato 170x 10° mol L';
Fe(I) 5,0 mg L™
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Efeito da presencga de carbono organico dissolvido

Avaliou-se também a influéncia da presenga de matéria organica, expressa
em carbono organico dissolvido (COD), e seus efeitos sobre a remog¢do do
arsénio das dguas, uma vez que em amostras de dguas de rios ¢ bastante comum
se encontrar acidos humicos, ainda que em baixas concentragdes. Para esse
estudo, variou-se a concentragdo de matéria organica entre 0,3 a 20,0 mg L'eos
resultados estdao apresentados na Fig. IV.11.

A partir do grafico, pode-se verificar que a matéria organica influencia de
forma negativa na remocao do As da agua, ou seja, para maiores concentracoes
de COD, menor foi a percentagem de remog¢ao. Uma provavel explicacdo para
esse fato ¢ a de que a matéria organica compete com o As pelos radicais
oxidantes formados, uma vez que quando se procede a especiacdo do As apds o
processo, verifica-se ainda a presenca de As(IIl) na amostra e um decréscimo na

formacao de As(V).
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Figura IV.11. Influéncia da presenca e concentragdao de COD na remocgao do As.
Concentracoes estudadas: 1,25; 2,25; 5,0; 10,0 € 20,0 mg L As(I1T) 1,0 mg L
t: 4 h; Citrato 170x 10° mol L™; Fe(Il) 5,0 mg L pH: 7,0; hvyeq. 1,25 mW cm™.

Os experimentos foram realizados em duplicatas.

Apos esses estudos, e de posse dos melhores pardmetros avaliados,
procedeu-se um experimento em uma garrafa PET mantida no escuro e os niveis
de remog¢do nao ultrapassaram os 40%. Isso ocorre porque ha a presenca de O,
dissolvido na 4gua, o que pode contribuir com a oxidagdo tanto do ferro quanto
do arsénio. No entanto, esse estudo vem reforcar a hipotese de que a exposicao
das amostras aos raios UV provenientes da luz solar ¢ imprescindivel para

permitir uma remogao eficiente do arsénio, nas condigdes estudadas (Fig. IV.12).
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Figura IV.12. Influéncia da luz solar na remoc¢do do As. 1- As sem exposi¢ao
solar (38,0 %); 2- As apos exposi¢io solar (97,5%). As(III) 1,0 mg L'; t: 4 h;
Citrato 170x10° mol L™ Fe(Il) 5,0 mg L pH:7,0; hvyeq: 1,25 mW cm™.

Cabe ressaltar que a concentracdo inicial do As foi 1,0 mg L' ¢ a
concentragio apds exposi¢do encontrada foi de 0,03 mg L. Apesar de este valor
estar acima do fixado em legislagdo para aguas potaveis (0,01 mg L™"), é menor
que o valor apds remocdo (0,05 mg L) encontrado em literatura utilizando o

mesmo processo [HUG et al., 2001].

Um outro teste foi efetuado colocando-se uma lamina de papel aluminio
por baixo das garrafas durante a exposicao solar. Isso proporcionou uma maior
eficacia na remoc¢do do arsénio tendo em vista que houve um aumento na
irradiacdo da amostras, pois havia a reflexdo dos fotons que passavam pela

garrafa. Verificou-se também um aumento interno da temperatura da garrafa,
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chegando ao valor de aproximadamente 40 °C, ao final do tempo de ensaio.

Neste caso a concentragdo final de As nas garrafas foi de 0,015 mg L™,

IV.3.1.1 Aplicacao do processo SORAS as amostras de agua

De posse de todas as condigdes necessarias para uma eficiente remocao de
As das aguas, aplicou-se entdo o processo SORAS as amostras de aguas coletadas
em Mariana e Ouro Preto, que apresentaram concentracoes de As acima do valor
limite estabelecido para aguas subterraneas e para aguas potaveis, uma vez que
em sua maioria essas aguas sao utilizadas diretamente para consumo humano. Os

resultados da remogao estdo apresentados na tabela IV.2.
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Tabela IV.2. Resultados obtidos para a remogdo de As por SORAS em amostras
de agua das cidades de Ouro Preto e Mariana(MQG).

As antes ug L™

Amostra  adia 4ok As de'p(Tis ug L1t % Remociio
média +s*

Mina A(lago) 1200450 100 92 %
Mina A (parede) 1100+25 <LOQ >99%
Mina B 149+4 <LOQ >99%,
Mina C 36310 <LOQ >99%
Bica A 4842 <LOQ >99%
Bica B 40+2 <LOQ >999/,
Rio 9612 <LOQ >999,

*Valor médio (n=3). s: estimativa de desvio padrao absoluto. Os experimentos
foram realizados em duplicatas. LOQ: 2 ug L.

Pelos resultados da tabela IV.2 pdde-se verificar que o procedimento
otimizado mostrou-se eficiente na remog¢ao do arsénio inorganico presente nas
amostras. Um fator que pode ter colaborado com esses resultados ¢ a baixa
presenca de matéria organica encontrada nas amostras coletadas, cujos valores de
concentragio ndo ultrapassaram 3,0 mg L' e, de acordo com os estudos
realizados, esse teor nao interfere de forma significativa na eficiéncia de
remog¢do. Soma-se ainda como fator positivo o fato de que o processo foi

aplicado em um periodo de intensa irradiacio solar (1,2 mW/cm®) e altas
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temperaturas (> 30 °C), o que favorece a remog¢dao do arsénio pelo processo
utilizado.

De acordo com os resultados obtidos na tabela IV.2, pode-se verificar que
o procedimento ¢ adequado para se aplicar na remog¢ao de arsénio inorganico de

aguas de superficie e subterranea das amostras coletadas.

Adicdo de As(IIl) as amostras

Como se pdde verificar, a espécie As(IIl) foi muito pouco encontrada nas
amostras. Esses resultados podem ser explicados, levando-se em consideracao
que as aguas coletadas apresentavam caracteristicas oxidantes, tais como altos
valores de Eh, pH proximos a neutralidade e valores de oxigénio dissolvido
acima de 5,0 mg L™". Como a concentracdo de As(III) encontrada nas amostras
foi minima, e o principal objetivo do SORAS ¢ promover a oxidacdo de As(Ill) a
As(V) em aguas contaminadas por esse elemento, foram efetuadas adi¢cdes de
As(IIT) em algumas das amostras coletadas, com o objetivo de se verificar a
eficiéncia de oxidagdo alcangada pelo processo. As amostras foram adicionados
0,50 mg L' de As(III) e levadas a exposicdo solar. Apos aplicacdo do processo e
realizada a determinagdo das concentragdes de As(Ill) e As(V), verificou-se que
praticamente todo o As(IIl) adicionado nas amostras havia sido oxidado a As(V)

e este, por sua vez, foi precipitado e removido das dguas em percentagens

superiores a 97% (tabela IV.3).
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Tabela IV.3. Resultados obtidos na oxidagcdo do As(IIl) e remogao de As apds
aplicagdo processo SORAS.

Amostra As antes As(IIT) % Remocao
pg L adic
médiats* pg L
Mina B 149+4 500 >98%
Mina C 36310 500 >97%
Bica A 4812 500 >99%
Bica B 4042 500 >99%
Rio 96+2 500 >98%

*Valor médio (n=3). s: estimativa de desvio padrao absoluto. Os experimentos
foram realizados em duplicatas.

Para se avaliar se o comportamento do arsénio difere entre o periodo da seca
(primeira coleta) e o periodo chuvoso, procedeu-se nova coleta em marco/2005,
em seis dos dez pontos ja coletados anteriormente, variando-se entre as menores
e maiores concentracdes do elemento. Foi realizada a especiacdo do As, nessas
amostras, conforme discutido no Capitulo III, e o processo SORAS aplicado as
que apresentaram valores acima de 15 pg As L' e os resultados de remogio

obtidos estiveram acima dos 98% (tabela IV.4).
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Tabela IV.4 Resultados de remocao de As para amostras coletadas em
marc¢o/2005 aplicando processo SORAS.

Amostra *Aspg L't s % Remogio
Mina A 1800£70 98,5%
Mina B 2005 >99%
Mina C 9+t1 >99%
Mina D 270+8 >99%
Bica B 1342 >99%
Bica C 68+3 >99%

(*) Valor médio (n=3). s: estimativa do desvio padrao.

A presenca de alguns anions caracteristicos das amostras coletadas, sendo
eles, CI, PO,>, SO,~, NO,, NOj; e F,, ndo influenciou, de forma significativa, na
remocao do arsénio dessas amostras.

Verificou-se que os niveis de oxidacao e remog¢ao de As foram eficientes,
tornando-o adequado para ser aplicado a dguas contaminadas por arsénio. Os
resultados aqui encontrados demonstram maior eficiéncia que aqueles
encontrados por HUG et al. [2001], cujos niveis de remocao ndo ultrapassaram

0s 90%.
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1V.3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os experimentos envolvendo o processo de fotocatalise heterogénea foram
realizados, alterando-se os parametros a serem otimizados e fixando-se as
melhores condi¢des obtidas durante os estudos.

Na Fig. IV.13 ¢ apresentada uma foto das garrafas PET em exposi¢ado solar
ja com o filme de TiO, imobilizado. Como pode se observar, as garrafas
continuam apresentando transparéncia, a qual foi considerada suficiente para a

passagem dos fotons necessarios para ativar as reagdes envolvidas no processo.

Figura IV.13. Garrafas PET em exposicao solar.

Nas condicoes experimentais adotadas neste trabalho, a estabilidade do

filme nas garrafas foi mantida por aproximadamente 30 h.
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Efeito de diferentes concentragoes e superficies de TiO, sobre a

fotooxidagao de As(I1l).

Neste trabalho, diferentes concentragdes de TiO, foram imobilizadas no
interior das garrafas PET. Os valores variaram entre 2 e 20% (m/v) da
substincia e verificou-se que os melhores resultados foram alcangcados quando
se utilizou uma concentragao de 10% (m/v). Para valores menores a remocao foi
obtida com menor eficiéncia. Supde-se que isso seja decorrente do fato de o
filme formado ser muito fino com superficie de atividade inadequada para o
processo. Também para concentragdes maiores a eficiéncia de remocgao
diminuiu, provavelmente porque o filme formado j4 ndo apresentava a
transparéncia necessaria, dificultando a passagem de fotons e diminuindo a
oxidagdo do As(II) e a remogdo em si. Nao foram efetuados estudos com outros
oxidos sendo o da P-25 Degussa, porém DUTTA et al. [2005], avaliaram a
oxidag¢dao de As(IIl) empregando Degussa P25 comercial ¢ a marca Hombikat
UV100 TiO, e observaram que o TiO, P25 proporcionou um fator de oxidacao de
As(IIT) maior que aquele obtido com TiO, UV100. Segundo os autores, os
resultados foram inesperados tendo em vista que o TiO, UV100 tem area
superficial especifica entre 4-5 vezes maior que o P25 Degussa. No entanto, o
TiO, P25 possui alguns 6xidos metéalicos como impurezas, tais como, SiO,,
Fe,O; e ALOs; [SUN & SMIRNIOTIOS, 2003], os quais podem inibir a
recombinacao do elétron/lacuna fotogerados, aumentando assim a oxidacdo do
As(IIT). Uma outra possibilidade, de acordo com os autores ¢ que TiO, P25

possua um maior coeficiente de absor¢do de luz UV que o TiO, UV100.
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Influéncia da concentragdo de ferro e tempo de exposigao

Aliquotas de solucao de Fe(Il) (Figura IV.14), com concentracdes finais
entre 0,3 ¢ 9,0 mg L™ foram adicionadas nas garrafas e, foi verificado que a
presenca de ferro nesse intervalo de concentracdo influenciou a oxidacdo do
As(IIT), assim como a deposi¢do do As(V) sobre os hidroxidos de ferro. Até a
concentragio de 7,0 mg L' o percentual de remocdo do As é crescente,

tornando-se estavel para concentragdes mais altas.

100

80

D
o
1

401

% remogao As

]

o
1

»

T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

concentracgo Fe /mg L

Figura IV.14. Influéncia da concentragdo de Fe(Il) na oxidacdo e remocdo de
As. Concentragdes estudadas: 0,3, 1,0, 3,0, 5,0, 7,0 € 9,0 mg L As(IIT) 1,0 mg
L't 4h pH: 7,8; hvyeq: 1,0 mW cm™. Os experimentos eram realizados em

duplicatas.
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Foi realizado um estudo do tempo requerido para exposicdo das garrafas
PET a radiagdo solar, em intervalo de 20, 40, 60, 80, 120 ¢ 140 min (Figura
IV.15) e verificou-se que 80 min de exposi¢do eram suficientes para uma
remogao eficiente, aproximadamente(0, 95 %. Porém por ndo poder se garantir
que esse tempo ¢ ideal para 4guas com concentragdes de As maiores que 1,0 mg
L', adotou-se um tempo de 120 min (2h), neste trabalho. Os resultados obtidos

neste estudo estdo de acordo com os encontrados por JAYAWEERA et al.
[2003].
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Figura IV.15. Influéncia do tempo de exposi¢do na oxidagdo e remogdo do

arsénio. As(IIl) 1,0 mg L Fe(II) 7,0 mg L pH: 7.,8.
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Influéncia do pH e concentragdao de carbono organico dissolvido

Ao se realizar o estudo variando-se o pH do meio entre 4,0 e 9,0 (Figura
IV.16), verificou-se que esse parametro nao influencia, de forma significativa, os
resultados da oxidagdo do As(III), assim como a remog¢do do As(V) da amostra.
Estes resultados estdo de acordo com a literatura, onde ¢ relatado que uma das
caracteristicas do didxido de titanio ¢ sua estabilidade quimica em uma ampla

faixa de pH [NOGUEIRA & JARDIM, 1998].
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Figura IV.16. Influéncia do pH do meio na oxidagdo e remocao do As. Valores
de pH estudados: 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0 ¢ 9,0. As(III) 1,0 mg L Fe(Il) 7,0 mg
L t: 2 h; hvpeg: 1,0 mW cm™.
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Variando-se as concentracdes de acido huimico (expressas em COD) nas
condicdes adotadas para o estudo, conseguiu-se avaliar, apoés o processo, que

para concentracdes maiores de COD, a oxidagao de As(IIl) a As(V) diminui
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(Figura IV.17). Como ja descrito anteriormente, uma provavel explicacdo para
esse fato ¢ a de que a matéria organica compete com o As pelos radicais
oxidantes formados, uma vez que quando se procede a especiacdo do As apos o
processo, verifica-se ainda a presenca de As(II) na amostra e um decréscimo na

formacdo de As(V).
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Figura IV.17. Influéncia da presenga de matéria organica (COD) sobre a
remocéo de As. COD: 1,0, 3,0, 6,0, 9.0, 12,0 e 15,0 mg L. As(Ill) 1,0 mg L;
pH: 7,6, Fe(Il) 7,0 mg L't 2 h; hvpeg: 1,2 mW em™. Os experimentos foram

realizados em duplicatas.

Interferentes

Realizou-se um estudo empregando alguns ions que poderiam estar

presentes nas aguas coletadas e atuar como interferentes na remog¢ao do arsénio
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por FH (Fig. IV.18). As concentracdes adicionadas ao meio sdo a média dos

teores esperados para esses ions encontrados normalmente encontrados em

aguas.
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Figura 1V.18. Estudo de interferentes na oxidagdo e remocao do As. pH: 7,0;
Fe(Il) 7mg L™, t: 2 h; As(III) 1,0 mg L. Concentra¢des dos ions: 1-Ca>* 50 mg
L', 2-Cl'50mgL",3-Mg”20mgL", 4-K"5mgL", 5-Na" 100 mg L"'e 6-
SO~ 25mg L™

Como pode ser verificado no grafico, nenhuma interferéncia significativa
foi observada na remog¢ao do As, apds a adi¢cao dos ions.

Foram determinados alguns ions presentes nas amostras coletadas, os
quais poderiam interferir na remog¢do do As e os valores médios encontrados
estdo expressos na Tabela IV.5. Os valores estdo expressos em mg L' e, os
valores de concentracdo estiveram abaixo do recomendado em legislacdo para

agua potavel [Portaria 518/2004-MS]. Apesar da variedade de ions presentes nas
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amostras, ndo foi observada interferéncia significativa na remocao do As, nos

experimentos realizados.

Tabela IV.5 Media de concentracdes de ions determinados por cromatografia
iénica (em mg L) presentes nas amostras de aguas em Ouro Preto e Mariana-

MG.

Fluoreto Cloreto Nitrito Sulfato Nitrato Fosfato

Média 0,08 11 0,6 5,6 8,4 0,005
LOD 0,005 0,1 0,02 0,2 0,2 0,004

Semelhantemente ao processo SORAS, ao se realizar um experimento com
todos os parametros selecionados nos estudos anteriores, porém mantendo-se as
garrafas PET em ambiente ausente de luz verificou-se que, tanto os niveis de
oxidacdo de As(IIl) a As(V) quanto a adsorcdo deste tltimo aos hidroxidos de
ferro, foram consideravelmente inferiores (aproximadamente 30%) aqueles
obtidos apods a exposicdo solar. Uma outra observagao ¢ a de que a exposi¢do a
radiacdo solar ¢ importante para a eficiéncia da remocao de As de aguas, e
quanto maior for a radiagdo maior serd o percentual de remocdo, o que ja era
esperado, tendo em vista que, assim, uma maior quantidade de fotons ¢ absorvida

pelo semicondutor.
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100

Figura IV.19. Influéncia da radiagdo solar sobre a remocao. 1- valor de As sem
exposi¢do (25%); 2- valor final apds exposicdo (97%). As(IIl) 1,0 mg L'; pH:
7,6, Fe(Il) 7,0 mg L t: 2 h; hvpeg: 1,2 mW cm™.

Durante todos os experimentos valores de irradiacdo solar foram
monitorizados em um estudo paralelo. Pdde-se verificar que a variagdo da
irradiacao dependia significativamente das interferéncias temporais ocorridas no
periodo de exposicao solar das garrafas. Ressalta-se que os experimentos eram
realizados, preferencialmente, no horario entre 11 h da manha e 3 da tarde ¢ a
variagdo na irradia¢do nesse intervalo ndo se mostrou significativa.

O mecanismo da oxidacdo de As(IIl) a As(V) pelo processo de FH ainda

ndo ¢ bem entendido, alguns autores relatam que o principal radical oxidante
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formado no processo ¢ o radical hidroxila [DUTTA et al., 2005]. Outros afirmam
que o radical superoxido € o principal oxidante da reagao [RYU & CHOI, 2004].
Cabe lembrar que ndo era objetivo deste trabalho realizar estudos no sentido de

esclarecer esses mecanismos.

1V.3.3 Aplicaciao do processo FH as amostras de agua

Apos estudos das melhores condi¢des para a remocdao do As pela FH, o
processo foi aplicado as amostras coletadas que apresentaram as maiores
concentragdes de As e os resultados sao apresentados na tabela IV.6. Onde pode
se verificar que o procedimento FH mostrou-se adequado para se aplicar na
remogao de arsénio inorganico de aguas de superficie e subterranea das amostras
coletadas, inclusive para as concentragdes mais elevadas. Todas as amostras
apresentaram concentragdes de As, abaixo do limite de quantificagdo do método
¢ dentro dos valores permitidos para agua potavel. A partir desses valores,
verifica-se também que ndo houve nenhuma interferéncia significativa, a partir
da matriz da amostra, para a oxida¢ao do As(IIl), assim como para a remog¢ao do

As(V).
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Tabela IV.6. Resultados da remocao de As por FH em amostras de agua das
cidades de Ouro Preto e Mariana(MG).

Amostra *As antes % Remocao
ng L™
médiats

Mina A lago 120050 >999,
Mina A parede 1100425 >099%;
Mina B 1494 >99%
Mina C 36010 >39%
Bica A 48+2 >99%
Bica C 40+2 >090/
Rio 96+2 >99%

(*) Valor médio (n=3). s: desvio padrdao. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata.

Porém, como no SORAS, aqui também ndo se pode avaliar como seria a
eficacia do processo se a concentracao de As(IIl) fosse maior ou predominante
nas amostras ambientais estudadas. Para avaliacao dessa condi¢cao as amostras
foram adicionadas da espécie As(IIl). Alcancaram-se bons resultados, visto que
os niveis de remo¢do continuaram acima de 98%, para os dois processos.

A FH também foi aplicada as amostras coletadas apos periodo das chuvas e
que apresentaram concentragdes de As acima de 10 pg L. Conforme ja citado
anteriormente, houve variagdes para mais e para menos nas concentragoes de

As. Também para estas amostras a FH mostrou-se eficiente na remocao do As
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das aguas. Valores acima de 99% de remog¢ao foram alcancados apds aplicacao

do processo.

IV.4 CONCLUSOES

Os processos de remog¢do estudados demonstraram-se adequados para a
aplicagdo em aguas contaminadas por As, nas aguas coletadas nas cidades de
Mariana e Ouro Preto. Apds a aplicagdo dos processos, quase cem por cento das
amostras de dguas contaminadas apresentaram concentragcdes dentro dos limites
permitidos tanto para agua subterranea quanto para agua potavel.

Para os processos estudados, fatores como a concentracdo de Fe(Il), a
concentragdo de citrato (este somente para o SORAS), a irradiacdo solar e o pH,
sdo de suma importancia para a oxidacao do As(IIl) a As(V) e sua remocgdo de
aguas. Essa importancia se da tanto isoladamente quanto em conjunto, uma vez
que esses parametros sao dependentes entre si.

O emprego da fotocatalise heterogénea, para a remogao de As de dguas com
o TiO, imobilizado, demonstrou-se vantajosa quando comparada aos estudos
relatados na literatura, quando o mesmo se encontra em suspensao.

Uma vantagem apresentada pela FH € que o tempo de exposi¢do requerido
para a remog¢ao € menor que no processo SORAS.

Os niveis de remogao acima de 99%, levaram a uma concentracao final de
Ase menor que o limite méximo permitido em legislagdo para aguas potaveis na

maioria das amostras.
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O método voltamétrico utilizado nas medidas mostrou eficiéncia ¢ nao
ocasionou interferéncias nas reacdes de nenhum dos dois processos de remogao,

quanto a presenca de ferro nem dos demais ions presentes.
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CAPITULO V

CONCLUSOES FINAIS

"A originalidade é impossivel. No madximo,
podemos variar muito ligeiramente o passado,
dar-lhe um novo matiz, uma nova entonacdo. Cada
geragdo escreve 0 mesmo poema, conta o mesmo
conto. Com uma pequena diferenga: a voz”.

Jorge Luis Borges
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De maneira geral, a realizagdo deste trabalho de tese levou as seguintes

conclusOes finais:

& Quanto ao método voltamétrico desenvolvido para a especiacao
de As em aguas:

* Ainda que o método empregado neste trabalho ndo seja uma inovagdo na
determinacdo de As inorganico em aguas, alguns dos parametros avaliados
foram melhorados em relacdo a alguns métodos existentes na literatura tais
como tempo de andlise, concentragao da substancia redutora e concentragao
do cobre.

* Embora ndo tenha sido possivel comprovar por completo o mecanismo
eletroquimico envolvido, foram obtidos resultados importantes no sentido de
esclarecer o comportamento eletroquimico do arsénio no eletrodo de
mercurio, tanto da etapa de deposicao, como redissolugdo. Foi verificado que
uma rea¢do quimica, em solu¢do, entre Cu(lIl), cloreto e As(IIl) antecede o
processo eletroquimico na etapa de deposicdo. O processo € proton
dependente ¢ o produto provavel da reacdo eletroquimica na etapa de
redissolucdo (varredura catddica) € a arsina. O tiossulfato de sédio permite
uma reducdo quantitativa do As(V) para As(IIl) e nao interfere na
determinacao voltamétrica de As(IIl) por DPCSV.

* Considerando os limites mdximos permitidos de arsénio em aguas pela
legislacdo vigente, o método desenvolvido apresenta seletividade e
sensibilidade adequada para a andlise de aguas de superficie e subterranea
quanto a presenca de arsénio. Além disso, o método proposto € simples e

envolve equipamento de custo menor do que comparado a outros métodos
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espectrométricos e/ou cromatograficos, podendo ser aplicado em analises de
rotina para o controle da presenca de arsénio em agua potavel.

* O método voltamétrico mostrou-se adequado para a determinagdo e
especiacdo de arsénio em aguas, nos valores de concentracdes estipulados
pela legislacdo vigente como limites para a presenga de arsénio em aguas de
superficie e subterranea. Além disso, a técnica utilizada apresentou
simplicidade e rapidez com relagdo a outras técnicas (= 11 min), podendo ser

empregada em analises de rotina.

& Quanto a presenca de arsénio nas amostras de aguas coletadas:

* Aplicando-se o método a amostras de dguas coletadas nas cidades de Mariana e
Ouro Preto, nos meses de outubro/2004 e margo/2005, verificou-se que quase
100 % das amostras apresentaram concentracdes de arsénio acima dos valores
permitidos em legislagdo.

* Em virtude da presenga de As nas aguas superficiais e subterraneas em varios
pontos do QF, recomenda-se um monitoramento constante dessas
concentragdes nas aguas utilizadas para abastecimento publico nas areas de
risco pelos Orgdos competentes e a divulgacdo desses resultados e dos riscos
envolvidos a populagdo. Ainda, faz-se necessario um estudo epidemiolégico

dessas dguas, uma vez que elas sao consumidas sem tratamento prévio.
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& Quanto aos processos de remocao SORAS e fotocatalise

heterogénea:

Os processos de remogao avaliados neste trabalho demonstraram-se eficazes
para a oxidagdo e remocao de arsénio nas amostras de aguas as quais foram
aplicados, sendo que na maioria delas os valores finais do elemento ficaram
abaixo dos limites estabelecidos para aguas potaveis, de superficie e
subterranea.

Apds otimizagdo do processo SORAS, neste trabalho, partindo-se de uma
concentracdo inicial de 1,0 mg L' As, conseguiu-se obter resultados de
remocao de As maiores que os relatados em literatura, quando partiu-se de
uma concentragio de 0,50 mg L™

A aplicacao da fotocatalise heterogénea com TiO, imobilizado em garrafas
PET, para a oxida¢do e remocao do As, ndo estudada até entdo, agilizou o
processo de oxidagdo e a efici€éncia na remocao e, o TiO, apresenta ainda a
vantagem de possuir atividade bactericida, o que representa um ganho no
tratamento das dguas, quando comparado ao SORAS.

Acredita-se, apos os estudos realizados, que qualquer um dos dois métodos
pode vir a ser implementado nas regides com contaminagdo de aguas por
arsénio para uso doméstico. No entanto, se fazem necessarios novos estudos
para sua implementacdo em escalas maiores, levando-se em consideracao as
necessidades didrias da populagdo, uma vez que os experimentos foram
realizados em escala de bancada. Ainda, para cada caso especifico ha que se

considerar todos os parametros otimizados neste estudo: a concentragao de
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ferro, citrato, tempo de exposi¢do, concentracao e capacidade de adsor¢do do

dioxido de titanio.



Referéncias bibliograficas 131

CAPITULO VI
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS




Referéncias bibliograficas 133

ADELOJU, S. B.; YOUNG, T. M.; JAGNER, D.; BATLEY, G. E. Constant
current cathodic stripping potentiometric determination of arsenic on a mercury

film electrode in the presence of copper ions. Analytica Chimica Acta 1999,
v.381, p.207.

ALBERICI, R. M. Destruicdo de Compostos Organicos Volateis em Fase
Gasosa por Fotocatalise Heterogénea. Tese de Doutorado, Instituto de Quimica-
Unicamp, 1996.

ALBERICI, R. M. & JARDIM, W. F. Photocatalytic degradation of phenol and
chlorinated phenols using AG-TiO2 in a slurry reactor. Water Research 1994,
v.28, p.1845.

ALBERICI, R. M.; NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. Energia solar no
combate a poluicdo. Ciéncia Hoje (Technologia) 1995, v.19, p.4.

ANDERSON, R. K.; THOMPSON, M.; CULBARD, E. Selective reduction of
arsenic species by continuous hydride generation 1. Reaction media. Analyst
1986, v.111, p.1143.

ARANA, J.; RENDON, E.T.; RODRIGUES, J.M.D.; MELIAN, J. A. H.; DIAZ,
O. G.; PENA, J. P. FTIR study of the photocatalytic degradation of NH4"

determination wastes. Journal of Photochemistry and Photobiology A-
Chemistry, 2002, v.148, p.215.

BALUJA-SANTOS, C. & GONZALEZ-PORTAL, A. Application of hydride
generation to atomic-absorption spectrometric analysis of wines and beverages:
A review. Talanta 1992, v.39, p.329.

BARD, A. J. & FAULKNER, L. R. Electrochemical Methods: Fundamentals
and Applications. J. Wiley and Sons, Inc. New York. 1980.



Referéncias bibliograficas 134

BARRA, C. M.; CERVERA, M. L.; DE LA GUARDIA, M.; SANTELLI, R. E.
Atomic fluorescence determination of inorganic arsenic in soils after microwave-
assisted distillation. Analytica Chimica Acta 2000, v.407, p.155.

BARRA, C. M.; SANTELLI, R. E.; ABRAO, J. J.; DE LA GUARDIA, M.
Arsenic speciation - A review. Quimica Nova 2000, v.23, p.58.

BARRA, C. M. & Santos, M. M. C. Speciation of inorganic arsenic in natural
waters by square-wave cathodic stripping voltammetry. Electroanalysis 2000,
v.13, p.1098.

BHATTACHARYYA, R.; CHATTERIJJE, D.; JACKS, G. Use of "red earth" -
low cost remedial option for arsenic removal. Journal of Physics 1V 2003, v.107,
p.177.

BELTRAN-HEREDIA, J.; TORREGROSA, J.; GARCIA, J.; DOMINGUEZ,
J.R.; TIERNO, J.C. Degradation of olive mill wastewater by the combination of
Fenton's reagent and ozonation processes with an aerobic biological treatment.
Water Science & Technology 2001, v.44, p.103.

BICKLEY, R. I.; GONZALEZ-CARRENO, T.; LEES, J. S.; PALMISANO, L.;
TILLEY, R. J. D. A structural investigation of titanium-dioxide photocatalysts.
Journal of Solid State Chemistry 1991, v.92, p.178.

BORBA, R. P. Arsénio em ambiente superficial: processos geoquimicos naturais
e antropogé€nicos em uma area de mineragao aurifera. Tese de Doutorado.
Instituto de Geociéncias, Universidade Estadual de Campinas, SP, 2002, 202p.

BORBA, R. P.; FIGUEIREDO, B. R.; CAVALCANTI, J. A. Arsénio na agua
subterranea em Ouro Preto e Mariana, Quadrilatero Ferrifero (MG). Revista
Escola de Minas, 2004, v.57, p.1.



Referéncias bibliograficas 135

BORBA, R. P.; FIGUEIREDO, B. R.; MATSCHULLAT. J. Geochemical
distribution of arsenic in waters, sediments and weathered gold mineralized
rocks from Iron Quadrangle, Brazil. Environmental Geology 2003, v.44, p.39.

BOND, A. M. Modern polarographic methods in analytical chemistry. New
York, M. Decker, 1980.

BORTOLETO, G. Pré-concentracdo e determinacdo em linha de arsénio
inorganico em aguas usando espectrometria de absor¢do atdmica com geracao de
hidreto. Dissertacdo de Mestrado, Instituto de Quimica, Universidade Estadual
de Campinas, SP, 2003, 101p.

BRETT, A. M. O. & BRETT, C. M. A. Electroquimica- Principios, Métodos e
Aplicagoes. Nova York, Oxford University Press Inc, 1996.

BURGUERA, M. & BURGUERA, J. L. Flow-injection electrothermal atomic-
absorption spectrometry for arsenic speciation using the Fleitmann reaction.
Journal of Analytical Atomic Spectrometry 1993, v.8, p.229.

BURGUERA, M.; BURGUERA, J. L.; BRUNETTO, M. R.; DE LA
GUARDIA, M.; SALVADOR, A. Flow-injection atomic spectrometric
determination of inorganic arsenic(Ill) and arsenic(V) species by use of an

aluminum-column arsine generator and cold-trapping arsine collection. Analytica
Chimica Acta 1992, v.261, p.105.

CARRILLO-CHAVEZ, A.; DREVER, J. I.; MARTINEZ, M. Arsenic content
and groundwater geochemistry of the San Antonio El Triunfo, Carrizal and Los
Planes aquifers in southernmost Baja California, Mexico. Environmental
Geology 2000, v.39, p.1295.

CHAMARRO, E.; MARCO, A.; ESPLUGAS, S. Use of Fenton reagent to
improve organic chemical biodegradability. Water Research 2001,v.35, p.1047.



Referéncias bibliograficas 136

CHANA, B. S. & SMITH, N. J. Urinary arsenic speciation by high-performance
liquid-chromatography  atomic-absorption  spectrometry for monitoring
occupational exposure to inorganic arsenic. Analytica Chimica Acta 1987, v.197,
p.177.

CHATTERIJJE, A.; DAS, D.; MANDAL, B. K.; CHOWDRURY, T. R;
SAMANTA, R.; CHAKRABORTI, D. Journal of Environmental Science and
Health. Part A -Toxic/Hazardous Substances & Environmental Engineering

1995, v.38, p.25.

CHIU, H. F.; HO, S. C.; YANG C.Y. Lung Cancer Mortality Reduction After
Installation of Tap-Water Supply System in an Arseniasis-Endemic Area in
Southwestern Taiwan. Lung Cancer. 2004, v.46, p.265.

CHRISTIE, J. H.; TURNER, J. A.; OSTERYOUNG, R. A. Square-wave
voltammetry at dropping mercury-electrode: theory. Journal of Analytical
Chemistry 1977, v.49, p.1899.

CONAMA. Resolugdo n° 357, de 17/03/2005, D.O.U. de 31/03/05, Brasilia,
p.72, 2005.

DEBLAS, O. J.; GONZALEZ, S. V.; RODRIGUEZ, R. S.; MENDEZ, J. H.
Determinaton and speciation of arsenic in human urine by ion-exchange
chromatography flow-injection analysis with hydride generation atomic-
absorption spectroscopy. Journal AOAC International 1994, v.77, p.441.

DUTTA, P. K.; PEHKONEN, S. O, SHARMA, V. K. RAY, A. K
Photocatalytic oxidation of arsenic(Ill): Evidence of hydroxyl radicals.
Environmental Science & Techology 2005, v.39, p.1827.



Referéncias bibliograficas 137

ELEUTERIO, L. 1997. Diagnostico da situacdo ambiental da cabeceira da bacia
do rio Doce, no dmbito das contaminag¢des por metais pesados em sedimentos de
fundo. Depto. de Geologia, Escola de Minas, Universidade Federal de Ouro
Preto, Dissertagao de Mestrado, 163p.

EPA: Technologies and Costs for removal of arsenic from drinking water. 2001.
EPA 815-R, 00-28.

EGUIARTE, I.; ALONSO, R. M.; JIMENEZ, R. M. Determination of total
arsenic in soils by differential-pulse cathodic stripping voltammetry. Analyst
1996, v.121, p.1835.

EMILIO, C. A. A; JARDIM, W. F.; LITTER, M. L.; MANSILLA, H. D. EDTA
destruction using the solar ferrioxalate advanced oxidation technology (AOT) -

Comparison with solar photo-Fenton treatment. Journal Photochemistry and
Photobiology A-Chemistry 2002, v.151, p.121.

ENGWALL, M. A.; PIGNATELLO, J. J.; GRASSO, D. Degradation and
detoxification of the wood preservatives creosote and pentachlorophenol in water
by the photofenton reaction. Water Research 1999, v.33, p.1151.

ESTEBAN, M. & ARINO, C. Voltammetry of metal-ion macromolecule
interactions — application to speciation problems. Trac-Trend Analytical
Chemistry 1993, v.12, p.276.

FERREIRA, M .A.& BARROS, A. A. Determination of As(IIl) and As(V) in
natural waters by cathodic stripping voltammetry at a hanging mercury drop
electrode. Analytica Chimica Acta 2002, v.459, p.151.

FIGUEIREDO, B. R.; DE LA ROSA, R. T.; SILVA, R.H.P. 2000. Natural vs.
anthropic input of arsenic in the Ribeira basin, SE Brazil. In: IUGS, International
Geological Congress, 31. Rio de Janeiro, abstracts, CD-ROM.



Referéncias bibliograficas 138

FREIRE, R. S. Efluente de industria papeleira: processos alternativos de
remediacdo e emprego de novas metodologias eletroanaliticas para determinagao
de compostos fenolicos. Tese de Doutorado. Instituto de Quimica, Universidade
Estadual de Campinas, 2002, 185p.

FREIRE, R. S.; KUBOTA, L.T.; DURAN, N. Remediation and toxicity removal
from Kraft E1 paper mill effluent by ozonization. Environmental Technology
2001, v.22, p.897.

FUJISHIMA, A. & HONDA, K. Electrochemical Photolysis of water at a
semiconductor electrode. Nature 1972, v.238, p.37.

GABERELL, M.; CHIN, Y. P.; HUG, S. J.; SULZBERGER, B. Role of
dissolved organic matter composition on the photoreduction of Cr(VI) to Cr(I1I)

in the presence of iron. Environmental Science & Technology 2003, v.37,
p.4403.

GAO, H. W. Dual-wavelength beta-correction spectrophotometric determination
of arsenic in waste-water with ethyl violet. Talanta 1995, v.42, p.891.

GARCIA, M. G.; HIDALGO, M. V.; LITTER, M. I; BLESSA, M. A.
Remocién de As mediante el método RAOS en Los Pereyra, provincia de
Tucuman, Argentina. Remocion de Arsénico Assistida por Luz Solar en
Comunidades Rurales de América Latina. Proyecto OEA AE 141/2001, 2003,

p.9.

GOZMEN, B.; OTURAN, M. A.; OTURAN, N.; ERBATUR, O. Indirect
electrochemical treatment of bisphenol a in water via electrochemically

generated Fenton's reagent. Environmental Science & Technology 2003, v.37,
p.3716.



Referéncias bibliograficas 139

GREENWOOD, N. N. & EARNSHAW, N. Chemistry of the Elements.
Butterworth Heinemann, 2¢ed. 1341p. 1997.

GRESCHONIG, H.; IRGOLIC, K. J. Electrochemical methods for the
determination of total arsenic and arsenic compounds. Applied Organometallyc
Chemistry 1992, v.6, p.565.

HENZE, G.; JOSHI, A. P.; NEEB, R. Determination of arsenic in the sub-ppb-
range by differential pulse cathodic stripping voltammetry. Fresenius Z.
Analytical Chemistry 1980, v.300, p.267.

HENZE, G.; WAGNER, W.; SANDER, S. Speciation of arsenic(V) and
arsenic(IIl) by cathodic stripping voltammetry in fresh water samples. Fresenius
Journal of Analytical Chemistry 1997, v.358, p.741.

HOLAK, W. Determination of arsenic by cathodic stripping voltammetry with a
hanging mercury drop electrode. Analytical Chemistry 1980, v.52, p.2189.

HORWITZ, W. Principles of validation of analytical systems. Analytical
Chemistry 1982, v.54, p.67.

HUG, S.; CANONICA, L.; WEGELIN, M.; GECHTER, D.; VON GUTEN, U.
Solar oxidation and removal of arsenic at circumneutral pH in iron containing
waters. Environmental Science & Tecnhnology 2001, v.35, p.2114.

HUNG, D. Q.; NEKRASSOVA, O.; COMPTON, R. G. Analytical methods for
Inorganic arsenic in water: a review. Talanta 2004, v.64, p.269.

HUSTON, P.L. & PIGNATELLO, J. J. Degradation of selected pesticide active
ingredients and commercial formulations in water by the photo-assisted Fenton
reaction. Water Research 1999, v.33, p.1238.



Referéncias bibliograficas 140

IRELAND, J. C.; KLOSTERMANN, P.; RICE E.; CLARK, R. Inactivation of
escherichia-coli by titanium-dioxide photocatalytic oxidation. Applied
Environmental Microbiology 1993, v.59, p.1668.

JAYAWEERA, P. M.; GODAKUMBRA, P. I.; PATHIARTNE, K. A. S.
Photocatalytic oxidation of As(IIl) to As(V) in aqueous solutions: A low cost
pre-oxidative treatment for total removal of arsenic from water. Current Science
2003, v.84, p.541.

JORGE, C.; NIETO, J.; PONCE, S.; RODRIGUES, J.; SOLIS, J.; ESTRADA,
W. Remocion de Arsénico del Agua Mediante Irradicacion Solar en Lima, Peru.
Remocion de Arsénico Assistida por Luz Solar en Comunidades Rurales de
América Latina. Proyecto OEA AE 141/2001, 2003, p.55.

KIM, M. J. & NRIAGU, J. Oxidation of arsenite in groundwater using ozone and
oxygen. Science of the Total Environmental 2000, v.247, p.71.

KOCAR, B. D. & INSKEEP, W. P. Photochemical oxidation of As(IIl) in
ferrioxalate solutions. Environmental Science & Technology 2003, v.37, p.1581.

KONDO, M. M. & JARDIM, W. F. Photodegradation of chloroform and urea
using Ag-loaded titanium dioxide as catalyst. Water Research 1991, v.25, p.823.

KOUTOCEK, M.; VASICOVA J.; RUZICKA, J. Determination of arsenic by
cathodic stripping voltammetry at a hanging mercury drop electrode.
Microchimica Acta 1993, v.11, p.55.

LARA, F.; MANSILLA, H.; PONCE, L. C. Remocion de arsénico de aguas del
ri6 Camarones, ARICA, CHILE. II Encontro sobre aplicagdes ambientais de
processos oxidativos avangados. Campinas- Brasil, 2003.



Referéncias bibliograficas 141

LE, X. C.; LI, X. F.; LAL V; MA, M.; YALCIN, S.; FELDMANN, 1J.
Spectrochimica Acta B 1998, 53, 899.

LEE, B. D.; NAKAI, S.; HOSOMI, M. Application of Fenton oxidation to
remediate polycyclic aromatic hydrocarbons-contaminated soil. Journal of
Chemistry Engineering of Japan 2002, v.35, p.582.

LEE, N. C. & CHOI, W. Y. Photocatalytic oxidation of arsenite in TiO,
suspension: Kinetics and mechanisms. Environmental Science & Technology
2002, v.36, p.3872.

LEHMANN, H. P.; FUENTES-ARDERIU, X.; BERTELLO, L. F. Glossary of
terms in quantities and units in clinical chemistry. Pure & Applied Chemistry
1996, v.68, p.957.

LEWIS, N. S. & ROSENBLUTH, M. L. In Photocatalysis: Fundamentals and
Applications; Serpone, N. e Pelizzetti, E., Eds.; John Wiley & Sons, Inc.: New
York, 1989; p 45.

LIN, S. H. & LO, C. C. Fenton process for treatment of desizing wastewater.
Water Research 1997, v.31, p.2050.

LI, H. & SMART, R.B. Determination of sub-nanomolar concentration of
arsenic(IIl) in natural waters by square wave cathodic stripping voltammetry.
Analytica Chimica Acta 1996, v.325, p.25.

LOCATELLI C. & TORSI, G. Determination of Se, As, Cu, Pb, Cd, Zn and Mn
by anodic and cathodic stripping voltammetry in marine environmental matrices
in the presence of reciprocal interference. Proposal of a new analytical
procedure. Microchemical Journal 2000, v.65, p.293.



Referéncias bibliograficas 142

LU, G.; LINSEBIGLER, A.; YATES, J. T. Jr. Photooxidation of CH;Cl on
TiOy(110): A mechanism not involving H,O. Chemical Review 1995, v.99,
p.7626.

LU, M. C.; ROAM, G. D.; CHEN, J. N.; HUANG, C. P. Photocatalytic
oxidation of dichlorvos in the presence of hydrogen peroxide and ferrous ion.
Water Research 1994, v.30, p.29.

MAGALHAES, V. F.; CARVALHO, C. E. V.; PFEIFFER, W. C. Arsenic
contamination and dispersion in the Engenho Inlet, Sepetiba Bay, SE, Brazil.
Water, Air & SoilPollution 2001, v.129, p.83.

MAGNUSON, M. L.; CREED, J. T.; BROCKOFF, C. A. Journal of Analytical
Atomic Spectrometry 1997, v.12, p.689.

MANDAL, B. K. & SUZUKI, K.T. Arsenic round the world: a review. Talanta
2002, v.58, p.201.

MANNING, B. A.; MARTENS, D. A. Speciation of Arsenic(IIl) and Arsenic(V)
in Sediment Extracts by High-Performance Liquid Chromatography-Hydride

Generation Atomic Absorption Spectrophotometry. Environmental Science &
Technology 1997, v.31, p.171.

MANSILLA, H. D.; CORNEJO, L.; LARA, F.; YANEZ, J.; LIZAMA, C.;
FIGUEROA, L. Remocién de Arsénico de Aguas del Rio Camarones, Arica,
Chile. Remocion de Arsénico Assistida por Luz Solar en Comunidades Rurales
de América Latina. Proyecto OEA AE 141/2001, 2003, p.35.

MATSCHULLAT, J.; BORBA, R. P.; DESCHAMPS, E.; FIGUEIREDO, B. R.;
GABRIO, T.; SCHENK, M. Human and environmental contamination in the
Iron Quadrangle, Brazil. Applied Geochemistry 2000, v.15, p.181.



Referéncias bibliograficas 143

MATSUNAGA, T. & OKOCHI, M. TiO,-Mediated photochemical disinfecton
of escherichia-coli using optical fibers. Environmental Science Technology 1995,
v.29, p.501.

MATTHEWS, R. W. Photooxidative degradation of coloured organics in water
using supported catalysts. TiO, on sand. Water Research 1991, v.25, p.1169.

MATTHEWS, R. W. & MCEVQY, S. R. Destruction of phenol in water with
sun, sand, and photocatalysis. Solar Energy 1992, v.49, p.507.

MASTEN, S. J.; DAVIES, S. H. R. The use of ozonation to degrade organic
contaminants in wastewaters. Environmental Science & Technology 1994, v.28,
p.A180.

MICARONI, R. C. C. M.; BUENO, M. 1. M. S.; TEIXEIRA, C. P. A. B,;
JARDIM, W. F. Advanced oxidative processes and simple photolysis in
decomposition of acetonitrile: Water residues. Abstracts Papers American
Chemistry Society 2002, v.224, p.81.

MILLER, J. C. & MILLER, J. N. Estatistica para Quimica Analitica 2" ed.,
Wilmington, Addison-Wesley Iberoamericana, 1993.

MINISTERIO DA SAUDE. Portaria n® 518, de 25 de marco de 2004, Brasilia,
2004.

MUKHERIJEE, S.C.; RAHMAN, M. M.; CHOWDHURY, U. K.; SENGUPTA,
M. K.; LODH, D.; CHANDA, C. R.; SAHA, K. C.; CHAKRABORTI, D.
Neuropathy in arsenic toxicity from groundwater arsenic contamination in West
Bengal, India. Journal of Environmental Science <& Health. Part A-
Toxic/Hazard. Subsances. & Environmental Engineering 2003, v.38, p.165.



Referéncias bibliograficas 144

NOGUEIRA, R. F. P. & JARDIM, W. F. Photodegradation of methylene blue:
Using solar light and semiconductor (TiO2). Journal of Chemical Education
1993, v.70, p.861.

NOGUEIRA, R. F. P. & JARDIM, W. F. TiO,-fixed-bed reactor for water
decontamination using solar light. Solar Energy 1996, v.56, p.471.

NOGUEIRA, R. F. P.& JARDIM, W. F. Heterogeneous photocatalysis and its
environmental applications. Quimica Nova 1998, v.21, p.69.

NOGUEIRA, R. F. P. & GUIMARAES, J. R. Photodegradation of
dichloroacetic acid and 2,4-dichlorophenol by ferrioxalate/H,O, system. Water
Research 2000, v.34, p.895.

NIELSEN, S. & HANSEN, E. H. Determination of As(IIl) and As(V) by flow
injection-hydride generation-atomic absorption spectrometry via on-line
reduction of As(V) by KI. Analytica Chimica Acta 1997, v.343, p.5.

OLIVEIRA, M. C.; NOGUEIRA, R. F. P.;; NETO, J. A. G.; JARDIM, W. F;
ROHWEDDER, J. J. R. Sistema de Injecao em Fluxo Espectrofotométrico para
Monitorar Peroxido de Hidrogénio em Processo de Fotodegradacao por Reagao
Foto-Fenton. Quimica Nova 2001, v.24, p.188.

OHTANI, B.; ZHANG, S.; HANDA, J.; KAJIWARA, H.; NISHIMOTO, S.;
KAGIYA, T. Photocatalytic activity of titanium(IV) oxide prepared from
titanium(IV) tetra-2-propoxide: reaction in aqueous silver salt solutions. Journal
of Photochemical and Photobiology A:Chemistry 1992, v.64, p.223.

PACEY, G. E. & FORD, J. O.; Arsenic speciation by ion-exchange separation

and graphite-furnace atomic-absorption spectrophotometry. Talanta 1981, v.28,
p.935.



Referéncias bibliograficas 145

PEREIRA, M. S. S.; GUIMARAES, J. R.; RATH, S.; FOSTIER, A. H. Remogio
de arsénio de &aguas contaminadas das cidades de Ouro Preto e Mariana
utilizando processos oxidativos avancados. 28" Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica. Pogos de Caldas — MG, 30/05 a 02/06/2005, Livro de
Resumos, AB-039.

PETTINE, M.; CAMPANELLA, L.; MILLERO, F.J.; Arsenite oxidation by
H,0, in aqueous solutions. Geochimica & Cosmochimica Acta 1999, v.63,
p.2727.

PILLAI, A., SUNITA, G.; GUPTA, V. K. A new system for the
spectrophotometric determination of arsenic in environmental and biological
samples. Analytica Chimica Acta 2000, v.408, p.111.

PINILLOS, S. C.; ASENSIO, J. S.; BERNAL, J. G. Simultaneous determination
of arsenic, antimony and selenium by gas-phase diode array molecular
absorption spectrometry, after preconcentration in a cryogenic trap. Analytica
Chimica Acta 1995, v.300, p.321.

PIZARRO, 1; GOMEZ, M.; CAMARA, C.; PALACIOS, M. A. Arsenic
speciation in environmental and biological samples: Extraction and stability
studies. Analytica Chimica Acta 2003, v.495, p.85.

PLAMBECK, J. A. Electroanalytical Chemistry — Basic, Principle and
Application. New York, John Willey & Sons, 1982.

PRUDEN, A. L. & OLLIS, D.F. Degradation of chloroform by photoassosted
heterogeneous catalysis in dilute aqueous suspensions of titanium-dioxide.
Environmental Science & Technology 1983, v.17, p.628.



Referéncias bibliograficas 146

QUINAIA, S. P. & ROLLEMBERG, M. C. E. Selective reduction of arsenic
species by hydride generation-atomic absorption spectrometry Part 1. reduction
media. Journal of Brazilian Chemical Society 1997, v.8, p.349.

RAHMAN, M. M.; MANDAL, B. K.; CHOWDHURY, T. R.; SENGUPTA, M.
K.; CHOWDHURY, U. K.; LODH, D.; CHANDA, C. R.; BASU, G. K;
MUKHERIEE, S. C.; SABA, K. C.; CHAKRABORTI, D. Arsenic Groundwater
Contamination and Sufferings of People in North 24-Parganas, One of the Nine
Arsenic Affected Districts of West Bengal, India. Journal of Environmental
Science & Health. Part A-Toxic/Hazard Substances <& Environmental
Engineering 2003, v.38, p.25.

RAWLLINS, B. G.; WILLIAMS, T. M.; BREWARD, N.; FERPOZZI, L.;
FIGUEIREDO, B. R.; BORBA, R. P. Preliminary investigation of mining-
related arsenic contamination in the provinces of Mendonza and San Juan
(Argentina) and Minas Gerais State (Brazil). 1997. British Geological Survey.
Technical Report WC/97/60, 25p.

ROBERTS, L. C.; HUG, S.J.; RUETTIMANN T.; BILLAH, M.; KHAN, A. W_;
RAHMAN, M. T. Arsenic removal with iron(Il) and iron(IIl) in waters with high

silicate and phosphate concentrations. Environmental Science & Technology,
2001, v.38, p.307.

RUSSEVA, E.; HAZEVOV, I.; DETCHEVA, A. Arsenic speciation in waste-
waters by extraction chromatography followed by atomic-absorption
spectrometry. Fresenius Journal of Analytical Chemistry 1993, v.347, p.320.

RYU, J. & CHOI, W. Effects of TiO, surface modifications on photocatalytic
oxidation of arsenite: The role of superoxides. Environmental Science &
Technology 2004, v.38, p.2928.



Referéncias bibliograficas 147

SALIMI, A.; HYDE, M. E.; BANKS, C. E.; COMPTON, R.G. Boron doped
diamond electrode modified with iridium oxide for amperometric detection of
ultra trace amounts of arsenic(I1l). Analyst 2004, v.129, p.9.

SADANA, R. S.; Determination of arsenic in the presence of copper by
differential pulse cathodic stripping voltammetry at a hanging mercure drop
electrode. Analytical Chemistry 1983, v.55, p.304.

SERPONE, N.; LAWLESS, D.; DISDIER, J.; HERMAN, J. M. Spectroscopic,
photoconductivity and photocatalytic studies of TIO, colloids — naked and with
the lattice doped with Cr’*, Fe’ and V°* cations. Langmuir 1994,  v.10,

p.643.

SIMENOVA, P. P. & LUSTER, M.I. Arsenic and artherosclerosis. Toxicology
Applied Pharmacology 2004, v.198, p.444.

SCHAUMLOFFEL, D. & NEIDHART, B. A fia-system for As(IIl)/As(V)-

determination with electrochemical hydride generation and AAS-detection.
Fresenius Journal Analytical Chemistry 1996, v.354, p.866.

STOCKINGER, H.; HEINZLE, E.; KUT, O.M. Removal of chloro and nitro
aromatic waste-water polluants by ozonation and biotreatment. Environmental
Science & Technology 1995, v.29, p.2016.

SUN, Y. C.; MIERZWA, A.; YAGNG, M. H. New method of gold-film
electrode preparation for anodic stripping voltammetric determination of arsenic
(IIT and V) in seawater. Talanta 1997, v.44, p.1379.

SUN, B. & SMIRNIOTIS, P.G. Interaction of anatase and rutile TiO, particles in
aqueous photooxidation. Catalysis Today 2003, v.88, p.49.



Referéncias bibliograficas 148

TAMARI, Y.; YAMAMMOTO, N.; TSUJI, H.; KUSAKA, Y. Thorium
coprecipitation method for spectrophotometric determination of arsenic(Ill) and
arsenic(V) in groundwaters. Analytical Science 1989, v.5, p.481.

TOURNASSAT, C.; CHARLET, L., BOSBACH, D.; MANCEAU, A.
Arsenic(IIT) oxidation by birnessite and precipitation of manganese(Il)
arsenate. Environmental Science & Technology 2002, v.36, p.493.

TRAPIDO, M.; VERESSININA, Y.; KALLAS, J. Degradation of aqueous
nitrophenols by ozone combined with UV-radiation and hydrogen
peroxide. Ozone-Science Engineering 2001, v.23, p.333.

VAN LOON, J. & BAREFOOT, R. R. Overview of analytical methods for
elemental speciation. Analyst 1992, v.117, p.563.

WANG, J. Stripping analysis — principles, instrumentation and applications.
Florida, VCH Publishers, Inc. 1985.

WANG, J. W.; BEJAN, D.; BUNCE, N. J. Removal of arsenic from synthetic
acid mine drainage by electrochemical pH adjustment and coprecipitation with
iron hydroxide. Environmental Science & Technology, 2003, v.37, p.4500.

WHO. Guidelines for Drinking Water Quality: Recommendations, vol. 1. World
Health Organization, Geneva, 1993.

WILLIAMS, R. Becquerel photovoltaic effect in binary compounds. Journal of
Physical Chemistry 1960, v.32, p.1505.

WONG, J. C. S.; LINSEBIGLER, A.; LU, G.; FAN, J.; YATES, J. T. Jr.
Photooxidation of CH;CL on TiO,(110) single-crystal and powered TiO,
surfaces. Journal of Physical Chemistry 1995, v.99, p.335.



Referéncias bibliograficas 149

WONG, W. K. & MALATI, M. A. Doped TiO, for solar-energy applications.
Solar Energy 1986, v.36, p.163.

YANG, H.; LIN, W. Y.; RAJESHWAR, K. Homogeneous and heterogeneous
photocatalytic reactions involving As(III) and As(V) species in aqueous media.
Journal of Photochemical & Photobiology A: Chemistry 1999, v.123, p.137.

YU, W. H.; HARVEY, C. M.; HARVEY, C. F. Arsenic in groundwater in
Bangladesh: A geostatistical and epidemiological framework for evaluating
health effects and potential. Water Resourch Researche, 2003, v.39, p.1146.

YU, M. & LIU, G. Determination of trace arsenic, antimony, selenium and
tellurium in various oxidation states in water by hydride generation and atomic-
absorption spectrophotometry after enrichment and separation with thiol cotton.
Talanta 1983, v.30, p.265.

ZHANG, Z.; LIU, H.; ZHANG, H. Simultanecous cathodic stripping
voltammetric determination of Hg, Co, Ni and Pb by mixed binder carbon paste

electrode containing dimethylglyoxime. Analytica Chimica Acta 1996, v.333,
p.119.

ZHANG, H.; MA, D. S.; HU, X. X. Arsenic pollution in groundwater from
Hetao Area, China Environmental Geology 2002, v.41, p.638.



