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RESUMO

Neste trabalho foi proposto o desenvolvimento de um método para
especiacao redox de As em amostras ambientais de agua, solo e sedimento, através
de determinacgao seletiva das espécies de As (lll) e As (total) por espectrometria de
absorcao atdmica acoplado ao gerador de hidreto (HG-AAS).

A amostra de agua foi centrifugada 3000 rpm por 10 minutos para separar o
material em suspensdo da amostra. O sobrenadante foi filtrado em membrana de
acetato de celulose com porosidade média de 0,45 pum e armazenado sob
refrigeracao a 4 °C até a anadlise. Para a determinacao seletiva de As (lll) foi utilizado
um sistema HG-AAS com a concentragdes do carregador HCI 2,5 mol L™ e do
redutor NaBH, 0,15% (m v"). Foi utilizado um fluxo de HCI e NaBH, amobos a 1,0
mL min™. Ja o fluxo da amostra foi de 9,0 mL. min'. Para determinar a concentracéo
de As (V) foi determinado (separadamente) a concentracao do As (Ill) e do As (total),
e por diferenca determinado a concentracao da espécie mais oxidada, As (V). Para
analise de As (total) é necessario uma etapa de pré-redugdo, que consiste em
adicionar na amostra de HCI e Kl nas respectivas concentragdes 3,5 mol L' e 1,0 %
(m v'") e deixado reagir por 30 minutos. Terminado essa etapa de pré-reducdo a
determinacao seletiva de As (total) foi executada utilizando um sistema HG-AAS,
com a concentracdo do carregador (HCI) 5,0 mol L™ e do redutor (NaBH,) 0,25% (m
V7).

Para realizar a especiacao redox no solo e sedimento é necessario que as amostras
estejam secas e peneiradas. Em uma massa de 1,0 grama (0,1 mg) foi adicionado
10,0 mL de em uma solucdo extratora (HsPO4 1,0 mol L) e sonicado em banho
ultrassom por 10 minutos. Em seguida, a solucao foi centrifugado a 3000 rpm por 10
minutos para separar o sobrenadante, que é avolumado a 50 mL com agua. A
determinacao seletiva do As (lll) e As (total) no solo e sedimento foi executada com
as mesmas condi¢des experimentais adotadas para as analises de agua.

Na maior parte das amostras de agua, solo e sedimento a concentracdo das
espécies inorganicas de arsénio ficaram abaixo do limite de deteccdo da
metodologia proposta, que sdo na agua 0,31 e 0,092 pg L™ para As (lll) e As (total) e
0,47 e 0,43 pg L™, para As (lll) e As (total), no solo e sedimento:

Xi



O método foi validado através da adicao e recuperacao do analito. Para as amostras
de agua as recuperacdes variaram entre 80 e 115 %. Para as amostras de solo e
sedimento somente foi recuperado o As (total) e as recuperacdes variaram entre 80
e 100 %

A precisdo do método é satisfatoria, pois o desvio padrdo relativo, das
determinacdes, foram inferiores a 5%. Portanto o método proposto é adequado para
analise de especiacao redox de arsénio em amostras ambientais de agua, solo e

sedimento.

Palavras chaves: Especiacdo redox; Amostras ambientais; Espectrometria de
absorcao atdmica com geracao de hidreto.
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ABSTRACT

This work proposes the development a method to As redox speciation in
environmental samples as water, soil and sediment using selective determination
technique for species of As (lll) and As (total) by hydride generator atomic absorption
spectrometry (HG-AAS).

The water sample was centrifuged 3000 rpm by 10 minutes for separate the
suspended solids in the sample. The supernatant was filtered through a filter of 0.45
um and stored under refrigeration at 4 ° C until analysis. For the selective
determination of As (lll) system was used HG-AAS with the concentrations of HCI 2.5
mol L™ and a reducer agent NaBH4 0.15% (m v''). A flow rate of 1.0 mL. min” was
used for HCl and NaBH,4, and for sample a flow of 9.0 mL. min” was employed. To
determine the As (V) initial, was determined As (total) and determined by the
difference between the more oxidized species. For analysis of As (total) is necessary
pre-reduction step, which was add the Kl and HCI sample so that the final
concentration of reagents was 3.5 mol L and 1.0% (m v''), respectively, and left to
react for 30 minutes. Finished this stage of pre-reduction selective determination of
As (total) is performed using a HG-AAS system, with the concentration of 5,0 mol L
HCI and 0.25% (m v'') of reducer NaBH,. To perform the redox speciation in soil and
sediment is necessary that the samples are dried and sieved. At a rate of 1,0 grams
is added 10,0 mL of extraction solution in a (1,0 mol L HsPO4) and sonicated in
ultrasonic bath for 10 minutes, then centrifuged at 3000 rpm for 10 minutes to
separate supernatant, which swelled to 50,0 mL. The selective determination of As
(ll1) and As (total) in soil and sediment is performed with the same experimental
conditions for water analysis. In most water samples, soil and sediment
concentrations of inorganic arsenic species were below the detection limit. The
detection limits for As (Il) and As (total) in water were 0,50 and 0,40 pg L™ and soil
and sediment: 0,47 and 0,43 pg L.

The method was validated through the addition and recovery of the analyte. For
water samples, a recovery between 80 and 115%. For samples of soil and sediment
was recovered only the As (total) and all showed similar values between 80 and
100% The precision of the method is good, because the RSD were less than 5% and
therefore the proposed method is suitable for redox speciation analysis of arsenic in

environmental water, soil and sediment.
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1 INTRODUCAO

Especiacdo redox é a determinagdo da concentragdo de um elemento em
diferentes estados de oxidacdo em uma matriz (somando as concentracbes dessas
espécies, obtém-se a concentracao total do elemento na amostra). Ha algum tempo, a
determinacdo total de um elemento nao fornece resultados suficientes para as
consideragdes analiticas mais modernas. Hoje, somente a concentracao total ndo se
mostra suficiente para caracterizar uma amostra, pois ha exemplos no qual a toxicidade
de um mesmo elemento pode mudar drasticamente de uma espécie para outra. ['! Sendo
assim, a especiagdo quimica se torna essencial para uma andlise quimica quantitativa, !
pois as medidas de concentracao total de um elemento ndo indicam os verdadeiros
niveis de cada espécie separadamente, embora, ndo deixa de ser importante.

Sabe-se que as propriedades quimicas, fisicas e biolégicas sdo dependentes da
espécie quimica em que o elemento se encontra, variando assim, seu comportamento
quanto a mobilidade, a biodisponibilidade e o impacto desses elementos no sistema
ecoldgico e nos organismos Vvivos.

A coleta, o tratamento e a preservacdo das amostras para determinacéo
qualitativa e quantitativa, visando a especiagao de um elemento, requerem planejamento
e uma consideragao cuidadosa, devido a instabilidade das espécies.

Arsénio é amplamente distribuido na biosfera, muito antes da agdo do homem e
esta presente ao longo da crosta terrestre, nos solos, nos sedimentos, na agua, no ar e
NOS organismos Vivos.

O Arsénio liberado no ambiente, por processos industriais, ja sdo trés vezes mais
do que aquele liberado pelas fontes naturais. O homem libera o arsénio devido ao uso de
pesticidas contendo esse elemento na sua composicao, a aplicacao de fertilizantes,
queima de combustiveis fosseis e disposicdo de residuos industriais. ©°!

Para a analise de especiacdo, geralmente, € necessario o emprego de duas
técnicas, uma para a separacdo das espécies de interesse e outra para deteccao e
determinacao. As técnicas analiticas utilizadas na deteccao das espécies de arsénio no
ambiente e em amostras bioldgicas em geral, devem ser sensiveis e seletivas. As
técnicas de deteccdo mais comumente utilizadas sao espectrometria de absorcao

atbmica (AAS), de emissao atomica (AES), de fluorescéncia atbmica (AFS),



espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP - AOS) e
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP - MS). As técnicas
de separacao sao a cromatografia liquida de alta eficiéncia de troca iénica e eletroforese
capilar. ¥

A espectrometria de absorgcao atdmica com geracao de hidretos (HG AAS) tem se
tornado uma técnica de deteccdo empregada na especiacdo de arsénio, pois permite
obter bons limites de deteccdo. Entretanto, nem todas as espécies de arsénio formam
hidretos e técnicas de decomposicdo sdo usualmente requeridas. !

Tendo-se em vista a crescente necessidade do conhecimento das diferentes
espécies de um elemento em diversos meios, este trabalho propde o desenvolvimento
de um método para a especiagao redox de As em agua, solo e sedimento através da
determinacao seletiva das espécies redox de As empregando a técnica de HG-AAS.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Arsénio

O Arsénio é o0 20° elemento em abundancia na crosta terrestre ! e é encontrado
na forma inorganica, principalmente sob forma de sulfeto " em uma grande variedade de
minerais que contém cobre, chumbo, ferro, niquel, cobalto e outros metais.
Arsenopirita (sulfeto de arsénio e ferro, FeSAs) é o minério mais comum, alguns outros
séo trisulfeto de arsénio (As,Ss), Realgar (AssS4), orpimento (As.Sz) e Loellingite (FeAsy).
®' A habilidade do arsénio em ligar-se ao enxofre faz com que o ele esteja, em muitos
casos, associado a minerais que contenham este elemento. Associado a ocorréncia
destes minerais, o0 teor de As em solos nestas regides podem alcancar niveis elevados,
da ordem de 100 mg kg™ ou mais. ['

A média de concentracdo de arsénio em rochas igneas e sedimentares é de 2 mg
kg”'. Na maioria das rochas sua concentragdo varia de 0,5 a 2,5 mg kg’ embora
concentracées mais altas foram encontradas em sedimentos argilosos. O arsénio pode
ser co-precipitado com hidroxido de ferro e sulfetos nesses tipos de rochas. Além dos
compostos inorganicos de As formados no meio ambiente, este elemento pode formar
diversos compostos organicos, sendo os acidos metil arsénicos (MMA) e dimetil
arsénicos (DMA) as formas mais comuns. "

O arsénio elementar (As®) é comercialmente produzido pela reducdo do AszOs
(obtido como subproduto da fundicdo de alguns metais) com carvdo e € ainda
amplamente utilizado na fabricacdo de pesticidas, de vidros, na industria de

semicondutores, de catalisadores, de preservantes de madeira e na medicina ©.

2.1.1 Fontes de Arsénio

O arsénio é amplamente distribuido no ambiente '?le tem tanto fontes naturais
como antropogénicas. "®! As fontes naturais so:
Solo: E encontrado principalmente na forma inorganica, mas podem existir espécies na

forma organica. [ Os principais fatores que influenciam a concentragdo no solo sdo a



origem das rochas e as atividades humanas. Fatores como clima, componentes
organicos e inorganicos do solo, e o potencial redox também afetar a concentracédo de
arsénio. Modelos matematicos indicam que o tipo de rocha e sua origem é um fator muito
mais importante que afeta no contetido de metal no solo. ¥
Sedimento: A concentracdo natural de arsénio em sedimentos normalmente esta
abaixo de 10 mg kg™ e varia consideravelmente dependendo do tipo de solo.
Agua: Arsénio é encontrado em baixas concentragdes na agua natural. A concentragao
de As (total) maxima permitida, pela EPA (Environmental Protection Agency), para agua
potavel é de 50 pg L' enquanto que a WHO (World Health Organization) e CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) recomenda valores na ordem de 10 pg L™ ['4.
Nas aguas marinhas a concentracéo de arsénio varia entre 1 e 8 ug L. A forma quimica
principal, termicamente mais estavel, € o ion arsenato.
Ar. 0 arsénio se encontra adsorvido no material particulado do ar e existe principalmente
na forma de arsenito (AsOs)™ e arsenato (AsO.)>. A exposicdo humana, pelo ar, é muito
baixa hormalmente sua concentragdo varia de 0,4 a 30 ng m™.
Organismos vivos: A flora e a fauna, oceénica, contém compostos de arsénio, pois nas
vias metabdlicas, o nitrogénio e o fésforo podem ser facilmente trocados por ele. ¥ Nos
tecidos bioldégicos marinhos o Arsénio estd presente principalmente nas suas formas
organicas, especialmente Arsenobetaina (AsB) e Arsenocolina (AsC) e sdo as fontes
mais significantes de Arsénio. ['?

A distribuicao de arsénio causada pelo homem, ja sdo trés vezes maiores que as
fontes naturais. Durante a década de setenta, aproximadamente 80% do consumo de
arsénio eram para uso na agricultura. Atualmente, o uso agricola vem diminuindo

gradativamente. &
As fontes de Arsénio antropogénicas sao:

Inseticida: O arsénio era extensamente usado para preparacdo de inseticidas e
praguicidas, como arseniato de Calcio, acetoarsenito de cobre, MSMA (metano arsonato
acido monossddico), DSMA (metanoarsonato dissédico) e acido cacodilico utilizado
como praguicidas na producéo de algodao. 1"

Herbicida: O arsénio inorganico, principalmente, arsenito de sédio, foi extensamente
usado, desde 1890, para eliminar ervas daninhas. Atualmente o herbicida MSMA é

largamente utilizado nas culturas da cana-de-agtcar e de algodao. [



Dessecantes e conservante de madeira: O Acido arsénico, HsAsO4,foi extensivamente
usado como um dessecante de algodao. O primeiro conservante de madeira era Fluor-
cromo-arsénio-fenol (FCAP), depois o Arsenato Cromato de Cobre (CCA) e Arsenato de
Cobre Amoniacal (ACA) em combinagdo eram usados em 99% dos conservantes de

madeira. !

2.1.2 Toxicidade do Arsénio

O arsénio pode ser encontrado em quatro estados de valéncia: -lll (arsina), 0, +lII
(arsenito), e +V (arsenato), embora apenas os dois ultimos sejam comuns. Em aguas de
origem superficial, as espécies mais importantes sdo as formas inorganicas tri- e

pentavalente. [ ' Sua toxicidade difere grandemente de uma espécie para outra ',

pois 0 As (lll) é sessenta (60) vezes mais toxico que os As (V). ['®

O ser humano, quando exposto a compostos inorganicos de arsénio por tempo
prolongado, pode ter como resultado varias doengas como conjuntivite, hiperqueratose,
hiperpigmentacdo, doengas cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso central e
vascular periférico e gangrena nos membros. !'® O Arsénio também est relacionado ao
aparecimento de alguns tipos de cancer, ? ' 1923 como: cancer de pulmao, figado, pele
e de bexiga. 18 242

A poluicao da agua pode ocorrer de varias formas como os despejos de efluentes
aquosos industriais e domésticos nos corpos de aguas e também pode ocorrer de uma
fonte natural desse elemento, como o que ocorre atualmente em Bengala Ocidental
(india). Uma regido composta de uma populagdo de 30 milhdes de habitantes, que se
estima que pelo menos 800.000 pessoas bebem agua contaminada por As e 175.000

(27]

apresentam lesbes cutaneas, um dos maleficios causados pelo arsénio. Essa

poluicao além de prejudicar todo o corpo de agua também pode contaminar os peixes,
que pode servir como um indicador de poluigdo. ¥

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sdo muito bem conhecidos, pois
compostos de arsénio sédo facilmente absorvidos, tanto oralmente quanto por vias
respiratérias. A sua toxicidade também depende, principalmente, da forma quimica 2%
% & do estado de oxidacdo e, também, de outros fatores como estados fisico (gas,
dissolvido, tamanho de particulas de pé ao qual esta adsorvido), taxa de absorcao na

célula e taxa de eliminacdo de As.



A toxicidade dos principais compostos de arsénio decresce na seguinte ordem
AsHs; > As(lll) > As(V) > &cido alquil-arsénio > compostos de arsénio > As’. % O
arsenito é cerca de sessenta vezes mais toxico que o arsenato, e os compostos
inorganicos sao 100 vezes mais téxicos que as formas metiladas de As (MMA e DMA).
[18. 36-%IEgpécies como arsenobetaina (AsB) e arsenocolina (AsC) sdo relativamente
pouco tdxicas. 2031 33 40-43]

A LDsy (dose letal para 50% de uma populacao) para As,O; em camundongos é
de 20 mg Kg' , para KAsO, é de 14 mg Kg"' , para Cas(AsO.), é de 20 mg Kg', para
MMA (4cido monometilarsdnico) é de 700-800 mg Kg™', para DMA (acido dimetilarsinico)
é de 700-2600 mg Kg™', enquanto que para arsenobetaina e para arsenocolina néo foi
observado sinal de toxicidade em camundongos ap6s dose oral de 10 g. Kg' e de 6,5 g.
Kg™' respectivamente. ¢!

Quando as espécies de arsénio inorganico sao ingeridas, a urina é a principal via
de eliminagdo dos metabdlitos do arsénio inorganico, DMA e MMA. & 18 19 28] Eqgq
metilacdo de Arsénio no corpo humano é um processo de desintoxicacao que ocorre nos
rins e reduz a afinidade do composto com os tecidos. ! As etapas de metilagdo sdo: As
(V) — As (lll) - MMA (V) — MMA (lll) — DMA (V).

Devido a essa toxicidade existe uma preocupag¢do ambiental com relacdo a uma

26, 44]

possivel contaminagdo por arsénio na agua, solo e alimentos, | pois pode causar

graves riscos a salide e sérios impactos no meio ambiente.**!

2.2 Especiacao de Arsénio

Os metais em niveis de concentragéo trago apresentam um papel importante no
funcionamento da vida. Alguns s&o considerados micronutrientes essenciais, tais como
ferro, manganés, cobre, cobalto, zinco e selénio, entretanto podem se tornar téxicos em
concentracdes mais elevadas. Enquanto outros ndo tém fungédo bioldgica conhecida,
como o cadmio, chumbo, merclrio e arsénio. [*¢: 471

A especiagao de compostos de arsénio tem se tornado objeto de estudo de varios
pesquisadores nos ultimos anos, com uma atencdao cada vez maior sendo dada aos
riscos apresentados pela contaminagdo ambiental por esse elemento. ' % “®l Esses
estudos em aguas naturais sdo importantes porque a biodisponibilidade e os efeitos

fisiologicos e toxicoldégicos do arsénio dependem da sua forma quimica e esse
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conhecimento pode ajudar a fazer avaliacdes mais precisas de impactos ambientais e

riscos para a saude. !

A Figura 01 mostra algumas das espécies de arsénio mais comuns de interesse em

1,6, 30, 49]

especiacao.
O O

AsHs HO— As—OH  HO— As— OH HzC—TS—DH

OH OH CH

Acido Acido Acido
. arsénico arsenoso monometilarsénico

Arsina As (V) As (1ll) MMA

CHs CHs

o
|

HaC— AsS—CHs,

H,C — AS — CH,

HsC — AS — CH, — COO

CHs CHa CHs,
Oxido de jon tetrametilarsénio Arsenobetaina
trimetilarsina TMAs* AsB
TMAO

CHs

| + Arsenoaclcares
H,C— As — CH; — CH, — COO AsS

Arsenocolina
CHs AsC

Figura — 01 Compostos de Arsénio mais comuns em estudos de especiacéo (Extraido de Duarte
2006) ™

Ha alguns anos, a maioria das andlises elementares estava relacionada a
determinacdo da concentracdo total do elemento na amostra, que sozinha, ndo é
suficiente para trazer informagdes sobre a mobilidade, a biodisponibilidade, e, finalmente,
0 impacto dos elementos em sistemas ecoldgicos ou organismos biolégicos. O
conhecimento das diferentes espécies quimicas fornece um melhor entendimento dos
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processos quimicos e bioquimicos e da biodisponibilidade, trazendo informagdes mais
completas sobre a toxicidade ou essencialidade do elemento. ['+2° >0

Para esse fim € necessario o uso de métodos analiticos seletivos para a
determinacao dessas espécies separadamente. O método de andlise de especiacao
pretendido € aquele que consegue determinar as espécies do elemento, originalmente,
contido na amostra. A analise de especiagao é dificultada quando se trata de analise de
traco. Dentre os problemas encontrados pode-se destacar a instabilidade das espécies
durante a amostragem, o armazenamento e o tratamento da amostra, a incompleta
recuperacdo das espécies, as interferéncias de matriz na etapa da quantificacdo dos
analitos, entre outros. ['%

Dentre os métodos de analise mais empregados na deteccdo de espécies de
arsénio, em baixas concentracées e em diferentes matrizes, nos ultimos anos estao a:
espectrometria de absorcao atbémica (AAS), emissdo atbmica (AES), fluorescéncia
atdmica (AFS) e a espectrometria de massa (MS). ¢ *° Espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplada (ICP-MS) é a técnica de analise de referéncia mais

utilizada B

para analise de muitos metais trago por causa da alta sensibilidade e ampla
faixa dinamica que ela oferece. ®" Embora seja uma técnica com maior sensibilidade,
pode ndo estar disponivel em alguns laboratérios, devido ao seu alto custo. 2 Uma
opcao mais econémica é utilizar o AAS, mas com uma perda na sensibilidade. A
sensibilidade pode ser melhorada com o uso da técnica de geracao de hidretos (HG) em
virtude de uma introducdo de amostra mais eficiente que € ocasionada por uma
separacao do analito, diminuindo a interferéncia da matriz. **

As técnicas que utilizam a espectrometria atbmica, associada a geracao de
hidretos, oferecem maior sensibilidade, seletividade e simplicidade na determinacéo de
Arsénio, em nivel de nano gramas e podem ser utilizadas para diferenciar espécies que
formam hidretos volateis, podendo ser faciimente combinada com sistemas
automatizados.

Especiacdo de arsénio requer a combinagdo de poderosos métodos de
separacdo e deteccdo, por exemplo o acoplamento de sistemas de separacao
cromatograficos, combinado com a seletividade e sensibilidade da espectrometria de
absorcao atébmica. Ela tem se mostrado uma ferramenta poderosa para a separagao e
determinacdo de varias espécies de arsénio em amostras reais. ! > 36 40. 53 54 Eggag
técnicas, hifenadas, como exemplo HPLC-HG-AAS e HPLC-HG-AFS, sdo amplamente
utilizados para a especiacdo de arsénio e tém sido utilizados com sucesso para
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especiacdo de arsénio em diferentes tipos de amostras. ['® E mais recentemente tem
sido relatado o uso de espectrometria de fluorescéncia induzida por laser (LIF) e

espectrometria ionizagdo reforcada por laser (LEI) para determinacao de Arsénio. "

2.2.1 Tratamento da amostra

Para a amostragem ambiental, deve ser elaborado um plano de amostragem
para acompanhar ou controlar as variacbes espaciais e temporais. Um requisito
fundamental para a obtencao de informagbes de confiangca na especiagdo quimica é
manter a concentragcdo das espécies originais na amostra antes da analise. Muito
cuidado é necessario na coleta das amostras e no seu manuseio, para evitar a
contaminagao e degradacdo da amostra, devido a instabilidade das espécies durante a
amostragem e armazenamento. Os procedimentos utilizados na manipulagéao da amostra
para a analise e as mudancas das condicdes da amostra do campo para o ambiente de
laboratério pode levar a alteragdes das espécies quimicas na amostra original. ! O
armazenamento das amostras deve ser de curta duragcdo, de preferéncia em baixa
temperatura. A preparacdo deve ser rapida e simples, se possivel, para reduzir os
processo que podem levar & contaminagédo ou a conversio das espécies.

Os métodos de extracdo devem ser eficientes com a finalidade de minimizar a
destruicdo das espécies de arsénio presentes na amostra ou alteracao nos seus estados
oxidacdo, seja uma matriz liquida ou soélida, preservando cada espécie na sua
concentracao original anterior a amostragem.

A preparacao de amostras solidas em geral pode incluir procedimentos tais como
a picagem, secagem, moagem, homogeneizacao e peneiramento, seguida de extracao.
Um método de extracdo desejavel quantitativamente deve extrair todas as espécies de
arsénio, sem alterar sua forma original. Além disso, o solvente utilizado para extrair
amostras nao deve interferir com a analise das espécies. Métodos tradicionais de
extracdo com solvente podem ser utilizados com o auxilio de agitacao fisica ou ultra-
som. ® A técnica de extracdo com auxilio de agitacdo ultra-sdnica acelera reacdes
quimicas e fisicas e é por isso que é a técnica de extracdo mais utilizada pelos

pesquisadores em andlise de especiacdo. 1



2.2.2 Técnica de Espectrometria de Absor¢do Atémica

Varios sistemas de detecgao ja foram utilizados na analise de arsénio, mas AAS
tem se tornado a técnica de detec¢do mais popular e preferida devido a sua simplicidade,
sensibilidade, seletividade, detectabilidade, precisdo, velocidade e baixo custo. ' ¢
Porém seu uso tem diminuido devido ao equipamento de espectrometria de absorcao
atébmica em chama (FAAS) obter baixa sensibilidade e elevado ruido de fundo para a
determinacao de arsénio em amostras ambientais. Essas limitacées foram minimizadas
com o uso da derivatizacdo seletiva e separacao da matriz acoplando HG ao AAS. A
técnica de espectrometria de absorcdo atbmica com geracédo de hidreto (HG-AAS) é
atualmente uma técnica instrumental largamente utilizada para as determinacdes de

arsénio. 8,

2.2.3 Técnica de geracao de hidreto

A geracéo de hidreto € um processo de derivatizacao quimica que produz hidretos
volateis devido ao tratamento quimico de uma amostra com um agente redutor,
geralmente borohidreto de sédio. Esse processo de andlise empregando HG-AAS
envolve trés etapas, na primeira etapa ocorre a geracao da espécie volatil, ou seja, a
reacao quimica propriamente dita, a segunda etapa consiste na separag¢ao do analito do
restante da amostra através de um separador gas/liquido carregado por um fluxo de gas
de arraste. A terceira e Ultima etapa é a atomizacao do analito dentro de uma cela de
quartzo aquecida. As reacdes de formacao do hidreto volatil até a sua atomizacdo sao
representadas pelas equagdes a seguir. °”

NaBH, + HCI + 3 HoO—> H3BO3 + NaCl + 8H° (Eq. 1)
8 H + As —> AsHjz + Ha (excesso) (Eq. 2)
AsHs H) AsH,+H; H AsH+H, H As+Hp (Eq. 3)

Técnicas de absorcdo atbmica, emissdo atbmica, fluorescéncia atbmica e
espectrometria de massas (MS) acopladas ao HG tém sido utilizadas em larga aplicacao
em determinacéo de tracos de arsénio, no entanto a espectrometria de absorcéo atdbmica
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com geracdo de hidreto (HG-AAS) é atualmente a técnica mais popular para a
determinacao de rotina de vestigios de arsénio e também de outros elementos como:
selénio, bismuto, estanho, antiménio dentre outros elementos. *°!

As principais vantagens dessa técnica para especiacdo de arsénio se dao pela
separacdo do analito de quase todos os outros componentes da amostra através do
processo de HG, somente os hidretos volateis sdo carregados para o detector, a matriz
da amostra é deixada no residuo liquido. Assim, interferéncias espectrais e quimicas
encontradas nos sistemas de detecgdo sdo eliminadas. & ° Ela também melhora a
precisdo; um aumento na seletividade devido a reducédo de interferéncia de espécies;
melhores limites de detec¢éo, permitindo a determinacéo de elementos tracos, além de o
sistema poder ser automatizado. ! %®!

A técnica com geragao de hidretos seguida da deteccao por espectrometria de
absorcao atdmica (AAS) € um dos procedimentos mais importantes para a especiacéo e
quantificacdo de Arsénio ?* * e tem sido utilizada com freqiiéncia, para andlise de
amostras ambientais. ['® *! Ela permite limites de deteccdo extremamente baixos, mas
ao mesmo tempo traz algumas limitacdes. Alguns elementos podem produzir hidretos
volateis de seus compostos inorganicos e organometalicos, mas muitas espécies
organometalicas de interesse toxicolégico e ambiental ndo podem produzir 0os seus
hidretos por reducao simples. Este € 0 caso de algumas espécies organicas de arsénio,
tais como AsB, AsC e alguns arsenoacucares, que nao sao detectados por esta
metodologia, ®* %% ¢ o que torna necessario, ocasionalmente, uma decomposicdo
quantitativa destas moléculas com o uso da foto-oxidacdo ou radiacdo microondas para
essas espécies. 16 17:81:43.59.61]

Os diferentes estados de oxidacdo do As também podem causar interferéncia na
determinacao da concentracao total desse elemento, pois algumas espécies nao podem
formar hidreto dependendo do estado de oxidacdo. Dessa forma emprega-se uma etapa
de pré-reducao das espécies presentes através da utilizacdo de um agente redutor
auxiliar, podendo ser o lodeto de Potassio (KI) em meio acido, L-cisteina, tiouréia ou
outros, previamente a reagdo com NaBHa.
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2.3 Justificativa

A bacia do rio Dourados é de grande importancia para o estado de Mato Grosso
do Sul, pois compreende uma grande area de atividade agricola e pecuaria. O seu
principal rio abastece de agua muitos municipios e 75 % da populacdo urbana do
municipio de Dourados, %? que é a segunda maior cidade do estado com uma populacdo
de 196.068 habitantes segundo censo IBGE/2010.

A bacia do rio Dourados possui uma area de 9.238,71 Km? e a principal
atividade econdmica na regido é a agricultura, que ocupa uma area de 3.833,14 Km?
dos 9.238,71 Km? ou seja, 41,49% da &rea total da bacia. [®®. Sabe-se que as
atividades agricolas fazem uso intenso de defensores agricolas, que podem conter
arsénio na sua composicao. Por exemplo, o MSMA que é largamente utilizado nas
culturas da cana-de-agucar, algodao e citrus, principalmente por apresentar baixo
custo, quando comparado a outros herbicidas disponiveis no mercado brasileiro. !
Essa atividade econ6mica também é responsavel pelo volumoso uso de fertilizantes
nessa regido, que podem ser contaminados com esse elemento. ®¥ Segundo o
coordenador de Fertilizantes, Inoculantes e Corretivos, do Departamento de
fiscalizacdo de insumos agricolas do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), José Guilherme Leal, os metais podem entrar na composicao
dos insumos e corretivos pelas matérias-primas, entre elas as rochas fosfatadas ou
calcarias.

Como as espécies predominantes de arsénio no ambiente, sdo as formas
inorganicas (espécies mais toxicas) ®° e as espécies organicas raramente aparecem,
[1. 6. 13, 661 hntou-se por elaborar uma metodologia de especiacdo redox de arsénio em
amostras ambientais. Investigar a ocorréncia dessas espécies nas aguas e

sedimentos do rio Dourados e nos solos proximo ao rio.
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3 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia analitica de analise de
arsénio por especiacdo redox em amostras ambientais como: agua, solo e sedimento
utilizando espectrometria de absorcdo atbmica acoplado ao gerador de hidretos (HG-

AAS) e aplica-la em amostras ambientais do rio Dourados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacao

A determinacao de As (lll) e As (total) por HG-AAS foram realizadas por meio
de um espectrometro de Absorcao Atdmica em Chama, modelo AA 240FS Varian,
equipado com queimador ar/acetileno. A geracao de hidreto foi obtida através de um
gerador automatico de vapor (HG), modelo VGA 77 marca Varian. Que é composto
por sistema de bombeamento das solugdes, uma bobina reacional com comprimento
de 50 cm e um separador gas-liquido. Um fluxo de Argbnio, com pureza de 99,999%,
carrega a arsina formada na bobina reacional e separada no separador gas-liquido até
a cela de quartzo, localizada a cima da chama ar/acetileno do espectrobmetro de
absorcao atémica (AAS), como ilustrado no diagrama esquematico do sistema HG-
AAS na Figura 02.

¢ |atomizador tubo de quartzo

- - — ( YIIII separador f Limpada de H;
LN 1\ J.J gas-liguido
i
h::umfha. Bobina de J Pi Espectrimetro A%S
perstaltica ~ PG N -
reagao i
_— — SE— g HPLG anipsal |
f f f S ln :
=]
E = [ _
ir E —t= =3
HIEE=
— AAS condicd
oo -
amostra HZl MaBH, '%. .-"I
argdnio ] Pl 82— _
residuo ! :
------ S-IS-TI-EMI-EEH-A-@E-I DEHIDRETO- HG $ISTEMA DETEC GAD ESPECTROMETRO

DE ABSORCAD ATOMICA - OT-A05

Figura — 02 Diagrama esquematico do sistema HG-AAS (adaptado de Niedzielski) "]

Também foi utilizado um espectrdmetro de absorcdo atébmica em forno de
grafite (GF-AAS), modelo AA 7000, Shimadzu, para comparar os resultados.

A instrumentacdo esquematizada na Figura 02 encontra-se no Laboratério de
Espectroscopia e Cromatografia Aplicada (LECA) da Faculdade de Ciéncias Exatas e
Tecnologia (FACET) da Universidade Federal da Grande Dourados (UFGD), onde
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foram realizadas as analises. A Tabela 01 resume as condi¢gdes experimentais
empregadas na especiacao redox de As.

Tabela 01 - Condi¢cdes experimentais adotadas para especiagdo redox de arsénio em
amostras ambientais por HG-AAS

Parametros Condicao
Comprimento de onda (nm) 193,7
Largura de Fenda (nm) 0,5
Corrente de Lampada mA 10
Tempo de espera (s) 25,0
Tempo de analise (s) 5,0
Quantidade de replicatas 3
Chama (Ar/acetileno) 13,5 L min” (Ar); 1,5 L min™ (Acetileno)

Fluxo do gas de Arraste "
, 100 mL min’
(Argbnio)

0,15 % (m v') NaBH4, 0,5 % (m v'') NaOH, 1,0
Redutor para As I

mL min™
0,25 % (m v') NaBH,, 0,5 % (m v') NaOH, 1,0

Redutor para As total o

mL min
Pré-reducéo p/ As total 1,0 % (m v') KI, HCI 3,5 mol L™ por 60,0 min
HCI para As(lll) 2,5mol L™"; 1,0 mL min™
HCI para As(total) 5,0 mol L™; 1,0 mL min™
Amostra 9,0 mL min™’

4.2 Reagentes

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de pureza
analitica e agua ultrapura com resistividade minima de 18,0 MQ.cm™ obtida em
sistema Milli-Q plus (Millipore, Baldford, MA, USA).

A Solucédo padrao de As (lll) 1000 mg L foi preparada pela dissolucéo , apés
secagem, de 0,1320 g de As,O3 (Sigma Aldrich, USA) em 50 mL de NaOH (0,5 mol L
') e neutralizada com 3,0 mL de HCI (concentrado) e diluido para 100 mL. A solugédo
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estoque de As (V) foi preparada pela dissolucéo, ap6s secagem, de 0,1534 g de As,0s
(Fluka, Buchs, Suica) em agua. As solucdes estoques com concentracao intermediaria
de As (lll) e As (V), todas elas 10 mg L', foram preparadas mensalmente,
armazenadas ao abrigo da luz e refrigeradas a 4° C, para preservacao das espécies.

Foi utilizado acido cloridrico concentrado (Merck, Alemanha) para o preparo das
solugdes padrdes e no processo de extracdo. O Tetrahidroborato de s6dio (NaBH.)
(Merck, Alemanha) foi empregado como agente redutor para a formagao de hidreto de
As, estabilizado com uma solugéo 0,5% (m v™') de hidroxido de sédio (NaOH) (Sigma
Aldrich, USA). Foi também utilizado lodeto de potassio (KI) (Sigma Aldrich, USA)
juntamente com HCI como agente pré-redutor com a finalidade de reduzir as espécies
de As (V) a As (lll).

Toda vidraria utilizada neste trabalho foi lavada para desmineralizacao
empregando um procedimento que consiste em imersao por um periodo de 24 h em
banho de acido nitrico 10% (v v'') e em seqliéncia enxaguada exaustivamente com
agua ultrapura.

Os padrdes foram armazenados em frascos de polipropileno de alta densidade
(Nalgene®) e mantidos sob refrigeragao.

4.3 Amostragem

Para aplicacdo do método de determinacdo redox de As e avaliar a sua
distribuicdo nas amostras de agua, solo e sedimento. Foram selecionados cinco
pontos ao longo do rio Dourados com a intengdo de abranger toda a sua extenséo,
que € de aproximadamente 380 km. Os pontos de coleta estdo compreendidos da
nascente, no municipio de Antbnio Jodo até sua foz na cidade de Deodapolis,
acrescentado de mais trés pontos intermediarios. A localizagdo e as coordenadas dos
pontos de coletas podem ser vistos na Tabela 02. A Figura 03 € uma representacao
grafica da bacia do rio Dourados, apontando os locais aproximados de onde foram
realizadas as coletas.
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Tabela 02 — Localizagao dos pontos de coleta de amostra no rio Dourados

Ponto Localizacao Coordenada

01 Ponte: Dourados/Ponta Pora S 22°06°'798”/W 55°30’680”
02 Nascente S 22°11°261”/W 55°56°305”
03 Ponte: Dourados/Laguna Caarapa S 22°21°540”/W 54°58'880”
04 Ponte: Dourados/Fatima do Sul S 22922°343”/W 54°31°453”
05 Ponte: Dourados/Deodapolis S 22°14°378” W 54°18’565”

Foi realizada uma amostragem de agua em cada ponto de coleta, descritos na
tabela 02. Foi repetida essa amostragem, nos mesmos pontos, mais quatro vezes ao
longo do ano, totalizando um total de 25 amostras. Das cinco coletas realizadas, duas
abrangem a estacao seca, nos meses de Junho e Julho, e trés, nos meses de outubro,
novembro e dezembro, contemplando a variacdo temporal anula. Que segundo
PEREIRA, 2007 @ o clima local caracteriza-se como quente e Umido no verdo e
ameno e seco no inverno. Dessa forma a amostragem compreende as duas estacdes
com maior variagao na incidéncia de precipitacao

As amostras de sedimento foram coleadas nos mesmos pontos de coleta de
agua e as de solo na margem do rio proximos aos pontos descritos na tabela 02.
Totalizando um total de cinco amostras de solo e cinco de sedimento. Essas amostras
foram coletadas no més de Janeiro compreendendo, assim, a estagcdo chuvosa. Foi
realizada apenas uma coleta de solo e sedimento, pois a variacdo da concentracao do
analito nessas matrizes é menos influenciada pelas variagdes temporais, com relacao

a agua.
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Figura — 03 Mapa da Bacia Hidrografica do rio Dourados, nao publicado (cedido pelo professor
Daniel Omar da Faculdade de Ciéncias Agrarias, UFGD)

4.3.1 Coleta das Amostras

Em campo, durante a coleta, foram realizadas as medi¢cdes de pH e

temperatura. Para determinagdo do pH foi utilizando um pHmetro de campo, modelo
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HI 98185 marca Hanna. A temperatura foi medida utilizando um termémetro de vidro
enchimento de mercurio com escala de -10 a 210 modelo 5047 marca Incoterm.

As amostras de aguas foram coletadas com o auxilio de um recipiente de
polietileno e transferidas para os frascos de polietileno de alta densidade, Nalgene,
previamente desmineralizados em banho de &cido nitrico 10 % (v v''). Os frascos,
Nalgene, foram ambientados com a prépria amostra de agua e acidificados com HCI
1,0% (v v). Os frascos foram totalmente preenchido para evitar o espaco livres,
armazenados sob refrigeracdo a 4 °C e ao abrigo da luz, até o momento da realizacao
das andlises. Uma aliquota das amostras foi filtrada a vacuo, em sistema fechado e
previamente lavado, empregando membranas de acetato de celulose com porosidade
média de 0,45 um para separar a fragcao dissolvida.

As amostras de solo foram coletadas com um trado de ago inoxidavel na
camada superficial do solo, a uma profundidade de 20 cm, tendo antes o cuidado de
limpar a superficie dos locais escolhidos, removendo as folhas e outros detritos, e
armazenar em frascos de polietiieno de alta densidade para transportar até o
laboratério.

As amostras de sedimento foram coletadas através de um equipamento tipo
corer sampler, simplificado, que consiste em um tubo de PVC com uma tampa moével
na parte superior do tubo. As coletas foram realizadas inserindo o tubo no sedimento
localizado no fundo do rio, até a profundidade de 30 cm e em seguida transferido seu
conteldo para frascos de polietiieno de alta densidade para transportar até o
laboratério

Apdbs a amostragem todos os frascos foram armazenados em caixas de isopor
preenchidas com gelo, para diminuir a possibilidade de adsorcdo dos metais pelos
materiais particulados e ainda para minimizar a atividade biol6gica.

4.3.2 Pré-tratamento da amostra

Os frascos foram ambientados com a prépria amostra para saturar os lugares
de adsorcdo do analito nas paredes do frasco. As amostras de agua foram
acidificadas, pois a faixa de pH <2 minimiza os processos quimicos, fisicos e
biol6gicos que podem transformar as espécies de arsénio como a oxidagao,

(66]

precipitacdo, adsorcdo e atividades microbianas ™. A acidificacdo de amostras
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aquosas visa suprimir a precipitacdo de Fe e Mn aumentando a suas solubilidades,
pois esses metais podem co-precipar o arsénio. O HCI 1,0 % (v v'') é o acido mais
comumente utilizado para preservar as espécies de arsénio.

Em funcdo da presenca de soélidos (em suspensdo e sedimentados) nas
amostras de agua, as mesmas foram agitadas para homogeneizacado e deixada em
repouso por uma hora, para separacao dos solidos sedimentaveis. O sobrenadante foi
transferido para frasco de polipropileno de 50 ml e centrifugado por 10 min a 3000
rom, para remocao dos solidos suspensos. A solucdao obtida apés centrifugacao foi
filtrada em filtro de acetato de celulose com porosidade média de 0,45 um. A filtracao
visa evitar a transformacao das espécies a serem analisadas, promovida pela remoc¢ao
dos 6xidos hidratados de ferro e ainda, remover os microorganismos. [®!

Nao é necessario nenhum tratamento da amostra especifico na determinacao
seletiva do As (Ill), além daqueles citados anteriormente. Ja para a determinacédo do
As (total) além do tratamento ja realizado € necessario acrescentar uma etapa de pré-
reducao. Que consiste em retirar uma aliquota da amostra e acrescentar HCI e Kl até
uma concentracdo de 3,5 mol L' e 1,0 % (m v''), respectivamente. E deixar essa
solugcado em repouso por uma hora anteriormente a determinacéo de As (total) por HG-
AAS.

A metodologia de extracdo adotada para determinacdo de As em solo e
sedimento foi adaptada de Reyes '® que consiste em: secar as amostras a
temperatura ambiente e posteriormente moer e peneirar, tamanho de particula de 2,0
mm. Para a analise de As (lll) e As (total) as amostras foram pesadas em balanca
analitica aproximadamente 1,0 g (0,1 mg) de amostra, em seguida adicionado 10,0 mL
de uma solugédo extratora e colocado em banho de ultrassom e sonicado por 10
minutos para ocorrer extracao. A solucao extratora, contendo o analito, foi centrifugada
por 10 minutos a 3000 rpm e separado o sobrenadante. A parte sélida foi lavada mais
trés vezes com agua, e novamente centrifugada. As lavagens mais o sobrenadante
foram avolumados para 50,0 mL. A solucdo obtida apds as centrifugacées foram
filtradas em filtro de acetato de celulose com porosidade média de 0,45 um. Apds
separar o analito procedeu-se a determinagcdo de As (lll) e de As (total) da mesma
forma descrita para as amostras de agua.

Para as analises por GF-AAS, pesou-se 250 mg de amostra e adicionou-se 2,0
mL de HNOj, 0,5 mL de HF e 0,5 mL de H.O.. Depois da digestdo o HF foi
neutralizado com 3 mL de acido bérico no micro-ondas. As amostras de solo e
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sedimento foram digeridas com forno de micro-ondas utilizando a metodologia
proposto no cookbook do equipamento ETHOS. As temperaturas de pirdlise e
atomizacgao foram de 800 °C e 2000 °C, respectivamente, usando modificador quimico
Pd+Mg, para reduzir ou eliminar a volatilizacdo do elemento de interesse e

interferéncias na fase de vapor.

4.3.3 Medidas fisico-quimicas das Amostras de agua do Rio Dourados

As medidas de oxigénio dissolvido foram realizadas utilizando a metodologia
modificada de Winkler descrita por Macédo, 2005 [,

Os soélidos totais foram determinados por meio do método gravimétrico,
utilizando-se uma cépsula de porcelana devidamente pesada, em balanca com
precisdo de 0,1 mg. Foram transferidos para capsula 500 mL de amostra, a qual
permaneceu em estufa a 85°C até a secura. O peso da capsula foi novamente
determinado para quantificacao dos soélidos totais.

O parametro turbidez foi obtido por meio de um turbidimetro, modelo TD 200
marca Instrutherm. As medidas de condutividade foram determinadas por um
condutivimetro, modelo conductometer 712 marca Metrohn. Para as analises, todos os
equipamentos foram devidamente calibrados conforme a instrucées do

fabricanteespecificadas no manual de instrugéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento do trabalho foi dividido em duas partes. A primeira baseia-
se no desenvolvimento de uma metodologia de especiacédo redox do As por HG-AAS e
a segunda etapa € empregar o método proposto na determinacdo das espécies de

arsénio em amostras ambientais (agua, solo e sedimento).

5.1 Anadlise dos parametros fisico-quimica das amostras de agua do rio

Dourados

Antes de se fazer a analise de especiacao ha a necessidade de conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas da amostra, a fim de poder avaliar as possiveis fontes
de interferéncias, riscos de conversao entre as espécies de As por processos de
oxidacdo e reducdo, entre outros problemas que podem ocorrer com a amostra. "% A
Tabela 03 resume os resultados dos estudos fisico-quimicos realizados para as
amostras de agua do rio Dourados.
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Tabela 03 — Caracterizacdes fisico-quimicas das amostras de dgua do rio Dourados

Horade  Temp. O.D. Turbid.  Sélido totais Cond.
12 Coleta pH § § p

Coleta em °C mg L UNT mg L S cm
Ponto — 1 09:40 18 8 11,2 18,3 73 36,85
Ponto —2 11:30 20 7 10,6 24,7 46 18,4
Ponto — 3 15:30 21 7,8 9,8 21,7 120 37,96
Ponto — 4 16:30 21 7 9,2 23,5 115 39,97
Ponto -5 17:30 21 7,8 10,2 19,6 97 40,01
22 Coleta
Ponto — 1 08:20 21 7,9 11,2 17,4 85 38,78
Ponto — 2 10:06 23 5.2 8 1,25 7 19,31
Ponto — 3 12:50 22 7,6 6,6 19,2 97 46,12
Ponto — 4 14:30 23 7,8 8 19,2 113 46,75
Ponto -5 15:40 21,5 7,7 11,2 21,1 120 54,45
32 Coleta
Ponto — 1 09:00 21 5,4 14 289 368 24,67
Ponto —2 10:00 21 6,3 8,6 36,3 18 22,88
Ponto — 3 12:10 22 6,2 8,8 28,7 56 38,5
Ponto — 4 13:30 23 6,6 10,4 39 80 21,7
Ponto -5 14:30 23 6,9 8 48,2 186 37,4
42 Coleta
Ponto — 1 09:50 23 7,2 9,8 25,6 140 33,45
Ponto — 2 10:10 22 7,2 7,8 14 60 37
Ponto — 3 13:00 25 7,1 8 39,4 112 42,5
Ponto — 4 14:40 25 7,3 8 84,1 172 49,6
Ponto —5 15:50 25 7,3 8,2 39,2 188 44,95
52 Coleta
Ponto — 1 08:50 22 6,5 9,4 53,6 288 43,34
Ponto —2 10:10 21 7,6 8 19,5 140 40,2
Ponto — 3 13:50 26 7,5 9,4 50,7 164 43,11
Ponto — 4 14:50 24 7,2 9,2 80 184 38,7
Ponto -5 15:50 24 7,3 8,2 14,5 188 39,94

Através dos resultados mostrados na Tabela 03 pode se verificar algumas
questdes importantes no monitoramento da adgua. Por exemplo, o pH da agua, nos

rios, pode ser influenciado por diversos fatores como o a temperatura, a quantidade de
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matéria organica disponivel, do tipo de solo da regido onde esse corpo de agua esta
inserido, da precipitacdao pluviométrica, dentre outros. Os niveis de pH observados
mantiveram-se dentro do exigido pela Resolucdo CONAMA n° 357, que fixa valores
entre 6 e 9, com excecgao do ponto 2 da segunda coleta. Isso pode estar relacionado a
acidez do solo, visto que o lugar em questdo € a nascente do rio, e ndo sofre uma
grande influéncia dos demais fatores que podem alterar o pH.

O oxigénio dissolvido na agua (OD) é um parémetro fisico-quimico muito
importante, pois além da grande maioria dos organismos terem seu metabolismo
relacionado a esse elemento, o oxigénio também pode influenciar nos processos de
oxidacao dos compostos inorganicos presentes no corpo de agua, por exemplo, o
arsénio. Pode-se verificar a partir da quinta coluna que os valores de OD estdo de
acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357, que estabelece valores nao inferiores a 6
mg L. Pode-se verificar, também, que a média da concentracdo do oxigénio
dissolvido diminui significativamente a partir da terceira coleta. Fato esse que pode ser
relacionado ao aumento das chuvas, pois a terceira, quarta e quinta coleta foram
realizadas durante a estacdo chuvosa e a primeira € a segunda na estacdo de
estiagem.

Pode se observar através da sexta coluna da Tabela 03 um grande aumento na
média das medidas de turbidez, que também podem estar relacionados com o
aumento das precipitagcdes pluviométricas. A Resolucdo do CONAMA n° 357
estabelece valor de até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT). Os sélidos totais
também podem aumentar no periodo de altas precipitacdes pluviométricas, pois
muitos detritos podem ser carregados para o rio através da agua da chuva. Todos os
valores encontrados estao dentro do padrao estabelecido pela Resolucdo CONAMA n°
357, de até 500 mg L.

Nao foi observada uma variagao significativa na condutividade nas diferentes
coletas. A referida Resolugdo ndo menciona o parametro condutividade, mas seu
estudo pode indicar a existéncia de poluicao no corpo de agua, pois 0s ions presentes
nos contaminantes podem aumentar a condutividade da agua. Pode-se observar
através da oitava coluna que esse parametro ndo sofre interferéncia com relacdo aos
periodos de chuva ou seca, além de sugerir que o rio Dourados ndo se apresenta

poluido.
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5.2 Otimizacao do Sistema de Geracao de Hidreto para determinacao de As

Nessa etapa do trabalho foi estudada a concentracdo do HCI no carregador, a
concentracao do redutor borohidreto de sodio e o0 comprimento da bobina reacional, na
formagéao do hidreto no sistema HG-AAS

5.2.1 Estudo da Influéncia da Concentracao do Carregador

A concentracdo de HCI tem uma forte influéncia sobre a eficiéncia da geracao de
hidretos em uma dada concentracdo de NaBH,;. “? Tem sido observado que a
sensibilidade para As (lll) varia muito pouco numa grande faixa de concentragao acida.
Ja a sensibilidade de As (V) s6 é obtida quando a concentracao acida varia entre 4,0 e
5,0 mol L. ¥ Isto acorre porque As (V) deve, primeiramente, ser reduzido a As (lll),
antes da formar AsHs;. O potencial de reducao para esta reacao é dependente da cinética
e do pH, pois cada espécie precisa estar protonada para formacao do hidreto.

Inicialmente foi estudado o efeito da concentracdo de HCI no carregador,
objetivando a melhor resposta no sistema HG-AAS. Para isso foi utilizado uma solugéo
padrido de As (lll) com concentragdo 10 pg L”. Foi realizada uma variagdo na
concentragdo de HCl de 0 a 8,0 mol L, sendo a concentracdo de NaBH, fixada em 1,0
% (m v') e o comprimento da bobina reacional em 100 cm. Os resultados obtidos no

estudo sdo apresentados na Figura 04.
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Figura — 04 Influéncia da concentragao de HCI no sistema HG-AAS na determinacao de As (lll)

com concentragao de 10 pg L™

Com base nos resultados desse estudo, optou-se em fixar a concentragdo de
5,0 mol L' de HCI para dar continuidade nos proéximos estudos. Pois apresentou boa
resposta no sinal de absorbancia, em torno de 0,35. Foi observado também um
pequeno desvio relativo, o que é imprescindivel para determinacdes precisas de
analise traco. Essa concentracdo elevada do carregador também servira para as

determinacgdes de As (total)

5.2.2 Estudo da influéncia do comprimento da bobina reacional

O estudo da influéncia do comprimento da bobina de reacao foi realizado para
estudar a cinética da reacao de formacao da arsina, a partir de uma solucéo padrao de
As (Ill) com concentragdo 10 pg L™,

E necessario que a reagdo seja completada dentro da bobina, antes de chegar
ao separador gas-liquido, a fim de obter uma melhor resposta e menor desvio na
leitura. A Figura 05 ilustra os resultados obtidos variando as bobinas de 10, 30, 50, 70

e 100 cm de comprimento. A concentragdo do carregador (HCI) em 5,0 mol L e a do
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redutor (NaBH,) em 1,0 % (m v'). Com base nos resultados obtidos nesse estudo,
mostrado na Figura 05, selecionou-se para dar continuidade no préximo estudo o
comprimento da bobina reacional de 50 cm, combinando-se a precisdo e tempo de

analise.
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Figura — 05 Estudo da influéncia do comprimento da bobina reacional do sistema HG-AAS

utilizando solugéo padréo de As (lll) com concentragao de 10 ug L

5.2.3 Estudo da influéncia da concentragao do redutor (NaBHy4)

Foi realizado um estudo da concentracdo do redutor para avaliar a etapa de
formacao do hidreto de arsénio (AsHj3), utilizando uma solugao padrao de As (lIl) com
concentragdo 10 ug L. Esse estudo foi realizado fixando a concentragdo do HCl em
5,0 mol L e utilizando uma bobina reacional de 50,0 cm. O efeito da variagdo sob
resposta da concentracdo de NaBH, foi estudada de 0 & 2,0 %(m v''). Os resultados

obtidos s&o apresentados na Figura 06.
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Figura — 06 Estudos do efeito da concentracdo do redutor do sistema HG-AAS utilizando

solugao padrao de As (lll) com concentragdo de 10 g L

Percebe-se com base nessa figura que mesmo em concentracdes baixas de
NaBH, como 0,15 e 0,25% (m v') ha formagao de arsina, que sdo evidenciado pelos
valores de absorbancia, em torno de 0,15 a 0,20 na determinacao de uma solucao
10,0 ug L™ de As (lll).

Embora os valores de absorbancia sejam crescentes com o aumento da
concentracdo do redutor, foi adotada a concentracdo do redutor em 0,15 % (m v''), na
determinacao seletiva de As (lll), pois o0 As (V) pode formar hidreto em concentracoes
elevadas de HCI e de NaBHy..

Para provar que a espécie de As (V) pode formar arsina, mesmo sem etapa de
pré-reducdo, com concentragbes elevadas de HCI e NaBH; e conseqlientemente
interferir na determinacao seletiva de As (lll). Foi realizada uma leitura, através do
sistema HG-AAS, de uma solucédo padriao de As (V) com concentragdo de 10 ug L7,
com diferentes concentracbes do carregador e do redutor, conforme ilustrado na
Tabela 04. Os resultados obtidos com esse estudo sdo apresentados na Figura 07.
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Tabela — 04 Estudo da formagéao de arsina a partir de uma solugao padréo de As (V), 10 pg L°
' com algumas concentracdes do redutor e duas do carregador, sem etapa de pré-reducéo

Conc. de NaBH, em Absorbancia de As (V)
Experimento P
Y%(m V™) Com HCI 5,0 mol L™ Com HCI 2,5 mol L™
1 1,0 0,1657 0,0896
2 0,5 0,0406 0,0303
3 0,25 0,0126 0,0088
4 0,15 0,0005 0,0028
0.164 B HCI 5,0 M
T B HCI 2,5 M
0,14

Absorbancia

1 2 3 4
Experimento

Figura — 07 Estudo da formagao de hidreto a partir da espécie de As (V) sem etapa de pré-
reducao variando a concentracao do carregador e do redutor

Pode-se observar no primeiro experimento que o As (V) forma arsina quando se
utiliza concentragdes elevadas de acido e NaBH4, no sistema HG-AAS, como mostra a
Figura 07. E possivel perceber que essa formagao depende tanto da concentragdo do
NaBH,4 quanto do acido, pois diminuindo a concentracdo do acido pela metade o sinal
analitico diminui na mesma proporgcao. Mantendo a concentracédo do acido em 5,0 mol
L™ e diminuindo a concentragdo de NaBH,4 para 0,5% (m v'') o sinal analitico diminui,
aproximadamente, quatro vezes. Como pode ser visto no experimento dois. Isso
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mostra que a formacéao do hidreto de arsénio é dependente desses dois fatores. Como
a intencdo, nessa etapa, é fazer que o As (V) nado tenha resposta analitica, e
consequentemente ndo comprometer a determinacédo do As (lll), variou-se esses dois
fatores até que nenhum sinal analitico fosse observado. Alcancou-se esse objetivo
com as condicdes do experimento quatro, com 2,5 mol L™ de HCl e 0,15 % (m v') de
NaBH,. A figura 07 mostra que a resposta analitica € menor para concentracao do HCI
5,0 mol L' mas adotou-se a concentracdo de 2,5 mol L', porque o sinal obtido, com
essa condicdo, é tao pequeno que pode ser atribuido a variacdo normal do

equipamento e logo é desprezivel, e também para diminuir o consumo de acido.

5.3 Método proposto para determinacao seletiva de As (lll) por HG-AAS

A determinacao seletiva de As (lll) foi realizada com base na baixa cinética de
reacao do As(V) com uma concentragao reduzida de NaBH4. Comprovado através da
Figura 07, que praticamente apenas o As (lll) gera hidretos nestas condicdes. ["*

Foi realizado um estudo de contragdo com as duas espécies para ratificar que o
As (V) nao interfere na determinacao seletiva do As (lll). Esse estudo baseia-se na
mistura de solucdes padroes de As (lll) e As (V), com concentracdo conhecidas. Os
experimentos foram realizados mantendo-se constante a concentracao de As (lll) e
variando a de As (V). Como mostrado na Tabela 05. Para verificar se as respostas
mantinham-se constante. Os resultados obtidos com esse estudo sao apresentados na

Figura 08.

Tabela — 05 Estudo de concentragdes utilizado para avaliar a interferéncia do As (V) na
determinagéao seletiva do As (lll)

_ Concentragdo em pg L™
Experimento

As (l11) As (V) As (total)
1 10 00 10
2 10 02 12
3 10 06 16
4 10 10 20
5 00 10 10
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Figura — 08 Avaliagao do sistema de geragao de hidreto para diferentes espécies redox de As,
sem etapa de pré-reducédo. As solugdes de 01 a 04 sdo quatro mistura das duas espécies,
com a mesma concentracido de As (lll) e com diferentes concentracdes de As (V). A solucéo

05 contém somente a espécie mais oxidada

Pode se observar através da Figura 08 que os experimentos de 1 a 4
mantiveram-se , praticamente, constantes. Independente da quantidade de As (V)
presente na mistura. No experimento 4 existe a mesma quantidade de As (Ill) e As (V),
ou seja, o dobro da concentracdo de As (total) com relacdo ao experimento 1. Embora
haja essa diferenca nas concentracoes, a resposta analitica manteve-se constante. No
experimento 5 ndo foi observado uma resposta analitica, significativa, que era
esperado pois esse experimento baseia-se na leitura, de uma solugdo que contém
somente As(V), em uma concentracdo de 10 pg L. O pequeno sinal analitico
observado nesse experimento é semelhante ao sinal do branco como pode ser
visualizado na Figura 08. Nos demais experimentos foram verificados uma pequena
variagao no sinal analitico, muito préxima a variacao instrumental do equipamento.

Pode-se constatar a partir desse estudo que As (V), em baixas concentragdes,
nao forma hidreto sob as condi¢cdes adotadas e nao interfere na determinacdo do As

(1), proporcionando seletividade na determinagédo dessa espécie.
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Figura — 09 Curva analitica do As (lll), sem pré-redugéao, utilizando como carregador HCI 2,5
mol L™ e redutor 0,15% (m v') de NaBH,. Coeficiente de correlagcdo = 0,9997; coeficiente
angular = 0,00304 + 0,00127; coeficiente linear = 0,01009 + 7,6x107

A Curva analitica para As (lll) foi construida com concentracdo de solucéo
padrdo 05, 10, 15, 20 e 25 ug L', sem etapa de pré-reducdo, e calculado seu
coeficiente de correlacdo, como mostra a Figura 09. Observa-se uma linearidade

adequada no intervalo entre 5 e 25 ug L™,

5.4 Metodologia proposta para determinacao de As (total) por HG-AAS

A escolha de um redutor adequado para reduzir o As (V), antes da formacao da
arsina, € decisivo para conseguir resultados precisos e quantitativos na especiacao de
arsénio. Alguns critérios de selegcao devem ser atendidos, tais como: (a) a conversao
de As (V) em As (lll) deve ser rapida e quantitativa; (b) a reacao ser seletiva, outras
espécies de arsénio (AsB, DMA, MMA, etc) ndo devem ser oxidadas nem reduzidas a
As (Ill) % Esses fatores tornam possivel a determinagéo do As (V) pela diferenca de

concentracdo do As (total) pelo As (111). [ 45 48. 59
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Foi realizado um estudo de concentracao para avaliar a conversdo do As (V) em
As (lll) utilizando um agente pré-redutor. O agente utilizado nesse trabalho é o acido
iodidrico, formado a partir de uma solugdo de HCI 3,5 mol L' com 1,0% (m v'') de KI.

A reacles de formacao do acido lodidrico (HI) é representada pela equacgao 4.
HCl + KI < HI + KCI (Eq. 4)

A rota de reducao do As (V) em As (lll) pode ser representada pela equacao a

sequir.

2Hl +As' — I, + As'' + 2 H* (Eq. 5)

Foi realizado um estudo de contracdo com uma mistura das duas espécies para
avaliar a etapa de pré-reducéo. Essa etapa consiste na redugéo do As (V) para As (lll),
anteriormente a etapa de formacéo da arsina. Terminado a pré-reducao é realizado a
determinacao do As (total) no sistema HG-AAS, utilizando como carregador HCI 5,0
mol L' e NaBH4 0,25 % (m v'') como redutor na formagao do hidreto.

Para esse estudo foram realizados seis experimentos, cada experimento
consiste no preparo de uma solugdo com concentracdo conhecidas de As (lll) e As
(V), de modo que a concentracdo de As (total) seja 10 pg L. Como indicado na
Tabela 06. O primeiro experimento € uma solucéo que contém somente de As (Ill) com
uma concentracdo de 10 pg L™, utilizada para verificar se ha alteragdo no seu estado
de oxidacao. Os resultados desse estudo sao apresentados na Figura 10.

Tabela — 06 Estudo de concentragbes para avaliar a reducdo do As (V), na etapa de pré-
reducao

_ Concentragdo em pg L™
Experimento

As (1) As (V) As (total)
1 10 00 10
2 08 02 10
3 06 04 10
4 04 06 10
5 02 08 10
6 00 10 10
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Figura — 10 Estudo da conversao do As (V) em As (lll) com uso de uma solugao pré-redutora
de HCI 3,5 mol L e KI 1,0% (m v"), previamente a formac&o de hidreto

Pode se observar através da Figura 10 que todos os experimentos obtiveram
uma resposta analitica semelhante. O que indica que o agente pré-redutor utilizado é
adequado e estd em concentracdo suficiente para reduzir o As (V) a As (lll),
independente da concentracdo dessa espécie mais oxidada, presente na mistura. O
que torna possivel a determinacao do As (total) sob as condi¢des adotadas no sistema
no HG-AAS.

Foi realizado um exame de linearidade dessa metodologia na determinacao do
As (total), da mesma forma como para a determinacao seletiva de As (lll), construindo-
se uma curva analitica com concentragdo de 02, 04, 06, 08 e 10 pg L™ de As(V). A

curva analitica é apresentada na figura 10.
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Figura — 11 Curva de calibragdo do As (total) com uso de uma solugao pré-redutora, Kl 1,0 %
(m v') em meio de HCI 3,5 mol L, previamente a formacdo de hidreto. Coeficiente de
correlacao = 0,99976; coeficiente angular = 0,03411 + 0,00187; coeficiente linear 0,03669 *
2,8x10™

Observa-se, através da Figura 10, uma linearidade adequada no intervalo entre
2e10pg L™

5.5 Especiacao redox em amostras de agua do rio Dourados

Através das medidas de linearidades, foram calculados os limites de deteccao
do método, por meio da equacéao 06.

LD= 3sd (Eq. 06)
ca

LD é o limite de deteccéo;
Sd é o desvio padrao de doze (12) medidas do branco;

ca é o coeficiente angular da reta de calibracao

O método analitico proposto para a determinacao seletiva das espécies As (lll)

e As (total) em &gua obteve limites de deteccdo de 0,31 e 0,092 pg L7,
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respectivamente. Esses resultados demonstram que esse método é suficientemente
sensivel para detectar e quantificar As em nivel de trago na amostra.

Os resultados da determinacgao seletiva do As (lll) e As (total) nas vinte e cinco
(25) amostras de agua do rio Dourados, correspondente aos cinco pontos de coleta e
as cinco coletas, estdo abaixo do limite de deteccdo do método proposto.

5.5.1 Avaliacao da precisao e exatiddo do método proposto para a especiacao redox

nas amostras de agua.

Uma avaliagio do método foi realizada por meio de estudos de
adicao/recuperacao nas amostras. Esse método consiste na adicdo, dos padrdes de
As (lll) ou As (V), com as espécies em analise. Apos a adigéo de padrdo calcula-se
seu Fator de Recuperacéao, (que ajuda a esclarecer questbes que podem surgir como:
o analito esta integrado ou interagindo com o restante da amostra? Que acobes
possuem o solvente ou a mudancga do carater acido-base sobre a amostra ou padréo,
durante o processo de extracdo? "") que indica a interferéncia da matriz na amostra,
ou perda, ou transformacao, do analito no processo de extracao.

A Tabela 07 apresenta os resultados da adicao/recuperacao das espécies As

(1) e As (V), nas amostras de agua do rio Dourados.
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Tabela — 07 Recuperacao do As (Ill) e As (V) nas amostras de agua do rio Dourados

Conc. adicionada Conc. Encontrada

Amostra Recuperagdo em %

(mg L (Mg L) (média + D.P., n=3)

c I Aslll  As total As lll As total As lll As total
oleta

Ponto 1 10 10 8,51 + 0,01 9,39 + 0,04 85,1 93,9

Ponto 2 10 10 9,46 + 0,02 9,13+ 0,01 94,6 91,3

Ponto 3 10 10 - * 8,88+0,07 - * 88,8

Ponto 4 10 10 9,27 £ 0,04 9,37 £ 0,02 92,7 93,7

Ponto 5 10 10 9,53 + 0,03 9,29 + 0,05 95,3 92,9
2§

Coleta

Ponto 1 10 10 8,47 + 0,08 9,17 £ 0,02 87,7 91,7

Ponto 2 10 10 10,04 £ 0,01 9,28 + 0,08 100,4 92,8

Ponto 3 10 10 10,26 + 0,01 9,22 £ 0,01 102,6 92,2

Ponto 4 10 10 9,65 + 0,03 9,18 + 0,03 96,5 91,8

Ponto 5 10 10 10,08 + 0,01 9,58 + 0,05 100,8 95,8
3§

Coleta

Ponto 1 10 10 8,09 + 0,03 8,87 + 0,02 80,9 88,7

Ponto 2 10 10 7,93 +0,03 9,38 + 0,10 79,3 93,8

Ponto 3 10 10 7,96 + 0,05 8,75+ 0,05 79,6 87,5

Ponto 4 10 10 7,28 + 0,05 9,03 + 0,02 72,8 90,3

Ponto 5 10 10 8,01 + 0,05 8,97 + 0,02 80,1 89,7
42

Coleta

Ponto 1 10 10 9,61+ 0,03 10,06 + 0,02 96,1 100,6

Ponto 2 10 10 9,92 + 0,04 9,75+ 0,02 99,2 97,5

Ponto 3 10 10 5,52 + 0,04 8,29 + 0,06 55,2 82,9

Ponto 4 10 10 7,69 + 0,08 9,10 + 0,06 76,9 91,0

Ponto 5 10 10 7,71 £ 0,05 8,72 £ 0,05 77,1 87,2
5§

Coleta

Ponto 1 10 10 8,86 + 0,03 8,05+ 0,08 88,6 80,5

Ponto 2 10 10 97,6 + 0,05 9,41 + 0,02 97,6 94,4

Ponto 3 10 10 8,16 + 0,04 8,71 £ 0,03 81,6 87,1

Ponto 4 10 10 10,33 £ 0,01 9,61 +0,07 103,3 96,1

Ponto 5 10 10 7,81 +0,04 10,4 £ 0,01 78,1 104,0
6§

Coleta

Ponto 1 10 10 8,80 + 0,04 9,27 + 0,01 88,0 92,7

Ponto 2 10 10 10,43 +£0,04 10,04 +0,02 104,3 100,4

Ponto 3 10 10 10,03 £ 0,03 9,41 + 0,02 100,3 94,1

Ponto 4 10 10 10,38 £ 0,01 9,88 + 0,02 103,8 98,8

Ponto 5 10 10 11,38 £ 0,01 9,52 + 0,02 113,8 95,2

Nota: Limite de detecgdo na determinagdo seletiva de As (lll) e As (total) por HG-AAS foi de 0,31 e 0,092 ug L™,

respectivamente. (média = D.P., n=3)

* Nao foi possivel determinar As (lll) do ponto 3 da primeira coleta devido a um perda de amostra na etapa de

armazenamento.
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Pode se verificar através da tabela 07 que o método mostrou-se eficiente,
sensivel, preciso e reprodutivel, pois a maioria das amostras, aproximadamente 90 %,

alcancou fatores de recuperacao aceitaveis.

5.6 Especiacao redox em amostras de solo e sedimento

Para a determinacéo de As (lll) e As (total) em amostras de solo e sedimento foi
realizado um estudo das solugbes extratoras. Foram testadas seis solugdes extratoras
diferentes, encontradas na literatura. Esse estudo foi realizado com a mesma amostra
para todas as solucdes extratoras. As solucdes sdo: Acido Fosférico (HsPO,) 1,0 mol L™,
Acido Cloridrico (HCI) 6,0 mol L™, Acido Acético (CHsCOOH) 1,0 mol L™, Acido Citrico
(CeHgO7) 1,0 mol L, Acido Salicilico (C7HeOs) saturado 0,2% (m v') e uma mistura
metanol:agua 1:1seguindo a metodologia descrita no subtitulo 3.4.2, no 4°§.

Os resultados obtidos com as solucdes extratoras sao ilustrados na tabela 08.

Tabela — 08 Estudo das solugbes extratoras para especiacao redox de As em amostras de solo e

sedimento
_ Recuperacédo em %
Solucao extratora
As (Il1) As (total)
Acido Fosférico — 1,0 mol L 0,0 100,4
Acido Cloridrico — 6,0 mol L™ 0,0 55,4
Acido Acético — 1,0 mol L™ 0,0 0,0
Acido Citrico — 1,0 mol L™ 0,0 18
Acido Salicilico saturado —0,2% (m v’ 0,0 0,0
Metanol:Agua — 1:1 0,0 0,5

Percebe-se, através dessa tabela, que a solucdo extratora de acido cloridrico 6,0
mol L™ conseguiu extrair uma parte dos compostos de arsénio da amostra e apenas o
acido fosforico conseguiu realizar essa extracdo efetivamente Com base nesses
resultados optou-se por essas duas solugdes para realizar as extracées nas demais
amostras. Segundo Manyes, [? Fe, Mn e Al desempenham um papel importante na
adsorcdo de arsénio nos solos. Portanto os rendimentos da extragdo podem ser
dependentes da composicédo do solo ou sedimento
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As Tabelas 09 e 10 mostram os resultados na determinagéo seletiva do As (lll) e
As (total) para as amostras de solo e sedimento coletadas no rio Dourados extraidos com

acido fosférico e acido cloridrico, respectivamente.

Tabela — 09 Determinacao de As (Ill) e As (V) no solo e sedimento extraido com Hz;PO, 1,0
mol L

Conc. encontrada (mg Kg™")

Amostras de Solo As Total
As Il As V

Ponto 1 <LD <LD <LD
Ponto 2 <LD <LD <LD
Ponto 3 <LD 0,418 £ 0,060 0,418 £ 0,060
Ponto 4 <LD <LD <LD
Ponto 5 <LD <LD <LD

Amostras de As llI As V <LD

Sedimento

Ponto 1 <LD <LD <LD
Ponto 2 <LD <LD <LD
Ponto 3 <LD 0, 238 £ 0,007 2,38 £ 0,007
Ponto 4 <LD <LD <LD
Ponto 5 <LD 0,574 £ 0,034 5,74 £ 0,034

Nota: Limite de detecgdo na determinagéao seletiva de As (lll) e As (total) por HG-AAS, no solo e sedimento, extraidos
com HzPO4 1,0 mol L foi de 0,048 e 0, 043 mg L, respectivamente. (média + D.P., n=3).

Tabela 10 Determinacao de As (lll) e As (V) no solo e sedimento extraido com HCI 6,0 mol L™

Conc. Encontrada (mg Kg™)

Amostras de Solo As Total
As llI As V
Ponto 1 <LD 0,176 £ 0,070 0,176 £ 0,070
Ponto 2 <LD <LD <LD
Ponto 3 <LD 0,094 + 0,011 0,094 + 0,011
Ponto 4 <LD <LD <LD
Ponto 5 <LD <LD <LD
Amostras de Sedimento As Il As V As Total
Ponto 1 <LD <LD <LD
Ponto 2 <LD <LD <LD
Ponto 3 <LD <LD < LD
Ponto 4 <LD <LD <LD
Ponto 5 <LD <LD <LD

Nota: Limite de detecgdo na determinagéo seletiva de As (lll) e As (total) por HG-AAS, no solo e sedimento, extraidos
com HCI 6,0 mol L™ foi de 0,158 e 0,021 mg L™, respectivamente. (média + D.P., n=3).
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Foi observado somente a presenca de As (V) no extrato de algumas amostras
de solo e sedimento analisadas. A presenca da espécie mais oxidada é esperado em

solos aerados, independentemente da estado redox do elemento na rocha original. &

5.6.1 Avaliacado da precisdo e exatiddo do método proposto para a especiacao redox

nas amostras de solo e sedimentos.

Da mesma forma que foi realizada a extracdo com duas solugdes extratoras na
determinacao do As (lll) e As (total) no solo e sedimento, repetiu-se essas duas solugdes
na extracdo das espécies de As na etapa de adicao/recuperacdo nas amostras. Os
resultados da adicdo/recuperacdo das espécies de As extraidos com acido fosférico e
acido cloridrico séo apresentados nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.

Tabela — 11 Extracdo e recuperagéo de As (lll) e As (total) no solo e sedimento extraido com
H3PO4 1,0 mol L-1

Conc. adic. Conc. encontrada _
Amostra § P Recuperagéo em %
(mg kg™) (mg kg™)
Amostra As
As(Il) As (Il As (V) As (Il As (total)
solo (total)
Ponto 1 10 10 <LD 10,04 £ 0,14 0,0 100,4
Ponto 2 10 10 <LD 8,27 £ 0,03 0,0 82,7
Ponto 3 10 10 <LD 10,67 + 0,01 0,0 106,7
Ponto 4 10 10 <LD 9,17 £ 0,04 0,0 91,7
Ponto 5 10 10 <LD 7,79 £ 0,02 0,0 77,9
Amostra As
_ As(Il) As (1) As (V) As(l1) As (total)
Sedimento (total)
Ponto 1 10 10 <LD 8,05 + 0,02 0,0 80,5
Ponto 2 10 10 <LD 9,31 £ 0,14 0,0 93,1
Ponto 3 10 10 <LD 11,37 £ 0,08 0,0 113,7
Ponto 4 10 10 <LD 7,76 £ 0,05 0,0 77,6
Ponto 5 10 10 <LD 11,17 +0,01 0,0 111,7
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Tabela — 12 Extracao e recuperacao de As (lll) e As (V) no solo e sedimento extraido com HCI
6,0 mol L™

Conc.
o Conc. Encontrada _
Amostra Adicionada P Recuperagéo em %
i (mg kg™)
(mg kg™)
Amostra
As (Ill)  As (V) As (Ill) As total As (Ill) As total
solo
Ponto 1 10 10 <LD 5,54 £ 0,02 0,0 55,4
Ponto 2 10 10 <LD 6,89 + 0,05 0,0 68,9
Ponto 3 10 10 <LD 4,87 + 0,01 0,0 48,7
Ponto 4 10 10 <LD 4,89 £ 0,10 0,0 48,9
Ponto 5 10 10 <LD 8,17 £ 0,03 0,0 81,7
Amostra
_ As (Ill)  As (V) As (Ill) As total As (Ill) As total
Sedimento
Ponto 1 10 10 <LD 6,08 + 0,03 0,0 60,8
Ponto 2 10 10 <LD 4,83 + 0,05 0,0 48,3
Ponto 3 10 10 <LD 6,27 £ 0,12 0,0 62,7
Ponto 4 10 10 <LD 6,76 £ 0,02 0,0 67,6
Ponto 5 10 10 <LD 8,90 £ 0,22 0,0 89,0

Com base nas tabelas 11 e 12, percebe-se que a extracéo realizada com acido
fosforico foi mais eficiente do que a realizada com o acido cloridrico. Na primeira, as
recuperacoes ficaram proximas de 100% na maior parte das amostras. O mesmo nao
aconteceu com as extragcdes com acido cloridrico, pois uma parte das amostras obteve
recuperacao inferior a 50% e o restante, em torno de 60%. Valores aquém dos obtidos

com outra solugdo extratora.

5.7 Comparacoes dos resultados das analises de agua entre HG-AAS e GF-AAS

Foi realizada uma comparacao dos resultados obtidos com o sistema HG-AAS
utilizando um outro método analitico. Para esse objetivo foi escolhido a técnica de
absorcao atébmica em forno de grafite (GF-AAS). Com a finalidade de confirmar os
resultados obtidos com os dois sistemas.
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O limite de deteccdo obtido com essa técnica foi de 0,308 + 0,019 mg kg™,
calculado por meio da equacgao 6. Da mesma maneira que nas analises por HG-AAS a

concentracao de As nas amostras de agua, coletadas no rio Dourados, ficou abaixo do
limite de deteccéo.

5.8 Comparacoes dos resultados das analises de solo e sedimento entre HG-AAS e
GF-AAS

Para as amostras de solo e sedimento também foi realizado uma comparacao
dos resultados por outro método analitico. A tabela 13 mostra os resultados obtidos
nas determinacoes de As nesse tipo de amostra, pela técnica de GF-AAS.

Tabela — 13 Determinacéao de As por GF-AAS nas amostras de solo e sedimento extraidas
com HzPO, 1,0 mol L™

Concentracio em (mg kg™
Amostras de Solo ¢ (mg kg™)

As (total)
Ponto 1 <LD
Ponto 2 <LD
Ponto 3 0,484 + 0,092
Ponto 4 <LD
Ponto 5 <LD
Amostras de Sedimento As Total
Ponto 1 <LD
Ponto 2 <LD
Ponto 3 <LD
Ponto 4 <LD
Ponto 5 0,498 + 0,103

Nota: Limite de detecgao na determinagéo de As (total) por GF-AAS, no solo e sedimento, extraidos com HzPO4 1,0 mol
L™, foi de 0,321 + 0,028 mg kg™, respectivamente. (média + D.P., n=3).

Pode-se observar que os resultados mostrados na Tabela 13 sdo semelhantes
aos resultados obtidos no sistema HG-AAS, extraido com a solucéo de acido fosforico
1,0 mol L™, conforme apresentado na Tabela 09. Com excecdo do ponto 3 que ndo é
detectado na técnica de GF-AAS, pois sua concentracdo estd abaixo do limite de
deteccdo dessa técnica. Foi realizada uma comparacado entre as médias de duas

amostras através do teste T, com nivel de confianca de 95%, para verificar se os
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resultados do método por HG-AAS ¢é estatisticamente iguais as determinacdes obtidas
pelo método GF-AAS. (t caculado = 1,24 € 1 tapelado = 2,77).

Todos os digeridos apresentaram concentracao de As (total) abaixo do LD, com
excecao do ponto 3 nas amostras de solo e do pondo 5 de sedimento, considerando a
diluicdo de 10 vezes, e o LD foi de 0,321 + 0,028 mg kg, calculado por meio da

equacao 6.

43



6. Conclusoes

A determinacéo seletiva de As (Ill) € muito simples de ser executada, pois ndo é
necessario o uso de agente pré-redutor. Ja, para a determinacdo de As (total) é
necessaria uma etapa de pré-reducao a fim de reduzir o As (V) a As (lll), uma vez que
As (V) possui uma baixa cinética na reacdo com NaBHy,.

Com base nos resultados obtidos pelo método proposto conclui-se que ndo ha
contaminacao de Arsénio no rio Dourados, nem de origem antropogénica nem natural.
Nenhuma amostra de agua, solo ou sedimento apresentou concentracao de As (total)
acima de 10,0 pg L ' limite estabelecido pelo conselho nacional de meio ambiente
(CONAMA), para essa classe de agua.

Seis procedimentos de extracao foram estudados para avaliar o melhor preparo
de amostras para a especiacao redox de As em solo e no sedimento, mas somente
acido fosférico e cloridrico apresentaram bons resultados. O acido fosférico e cloridrico
foram utilizados para extrair as espécies de arsénio do solo baseado na reacdo de
troca idnica entre as espécies de fosfato, ou cloreto, e de arsénio. *® A solucédo
extratora mais eficiente foi HsPO4 1,0 mol L, pois aproximadamente todas as
amostras alcancaram bons valores de recuperacao, ao redor de 100%.

A estabilidade do As (lll) e As (V), durante a extracdo foi avaliada. Nas
amostras de agua obtiveram-se bons niveis de recuperacao para as duas espécies. Ja
nas amostras de solo e sedimento, o mesmo ndo ocorreu, pois nao foi possivel
recuperar a espécie de As (lll) adicionada na amostra, em nenhum dos dois processos
de extragcdo adotado. No entanto, a recuperagcdo do As (total) impetrou bons
resultados na extragdo realizada com &cido fosférico. O que nos indica que nas
amostras de solo e sedimento a espécie de As (lll) oxidou a As (V). Possivelmente
isso ocorreu devido ao emprego de espécies acidas, acarretando em uma interferéncia
no processo de extracdo, visto que nenhum sinal foi obtido para essa espécie na sua
determinacao.

Foi determinada a concentracao de As em nivel de traco em pelo menos trés
amostras, na técnica proposta neste trabalho. Na técnica utilizada para comparar os
resultados foi determinado em apenas duas, o que é compreensivel, pois o limite de
deteccdo do sistema HG-AAS é mais baixo do que na técnica de GF-AAS. Foram
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verificados valores de As bem préximos para as duas técnicas, no ponto 3 nas
amostras de solo e no ponto 5 de sedimento.

Conclui-se que o sistema HG-AAS proposto neste trabalho alcangou seus
objetivos, pois se mostrou sensivel, preciso, econémico, reprodutivel, robusto e linear
nas faixas de concentragdo adotadas, sendo adequado para especiacao redox de As,
em nivel tragco, em amostras ambientais de dgua. Além da determinacdo de As (total)

em amostras de solo e sedimento.
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