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RESUMO

F dad dics de arsénio solivel. A concentracdo
oram esiudadas as condicoes de As(V) foi determinada por

experimentais para a separacdo das
espécies As(lll) e As(V) em coluna
Dowex  1X8100 e  posterior
determinacdo de As(llll) e As total
por espectrometia de  absorcdo
atbmica com atomizacdo
eletrotérmica (ETAAS) em amostras
sintéticas  salinas, utilizadas nos
processos em bancada de retencdo

diferenca. A exatiddo do método foi
avaliada através de estudos de
adicdo e recuperacdo, obtendo-se
resultados de recuperagdo
satisfatorios (83 a 112%). O método
também  apresentou  sensibilidade
(LOQ = 50?g L) e precisdo (RSD <
6%) adequadas para o controle dos
processos de retengdo de arsénio.

1. INTRODUCAO

Arsénio é largamente distribuido na biosfera, com efeito toxico dependente
principalmente da sua forma quimica. Em sistemas de &guas naturais, estéo
presentes as seguintes formas, em ordem decrescente de toxicidade:
arsenito [As(lll)] > arseniato [As(V)] > acido monometilarsonico (MMAA) >
acido dimetilarsinico (DMAA) [1,2]. Arsénio trivalente é 60 vezes mais toxico
que a espécie pentavalente, enquanto que 0S compostos inorganicos sao
100 vezes mais toxicos que as formas parcialmente metiladas (MMAA e
DMAA) [2].

A contribuicdo antropogénica (de atividades mineiras, refinarias e da
fabricagcdo de vidros e pesticidas) é estimada exceder trés vezes aquela
natural (de rochas sedimentares marinhas, rochas vulcanicas e combustiveis
fosseis) [3].

94



Arsénio € um dos elementos frequentemente presentes em minérios e
concentrados processados pela industria mineral [4], particularmente em
minérios de ouro e concentrados de calcopirita. Muitos desses concentrados
sdo tratados por ustulagdo, resultando na volatiizacdo de compostos de
arsénio, que sdo posteriormente recuperados como As2Oz impuro. Também,
a aplicacdo de processos hidrometallrgicos em concentrados arsenicais
resulta na produgdo de efluentes contendo As, que sdo geralmente
descontaminados pela técnica da precipitacdo, antes do descarte ou da
reciclagem [4].

A estabilidade dos rejeitos arseniosos, no sitio de deposicdo, pode ser
alterada por parametros ambientais, tornando o arsénio sollvel. Sendo
assim, diversos métodos de retengdo do arsénio sollvel tém sido
pesquisados [5]. Ap6s o tratamento, as espécies inorganicas de arsénio sdo
determinadas quantitativamente.

Vérios métodos tém sido publicados para a separagdo e determinagdo das
espécies de arsénio ambientaimente importantes [6]. Os métodos de
separacdo mais utilizados sdo: geracdo seletiva das arsinas e sua
volatilizagdo  sequencial  [7-11], extracdo liquido-liquido [12-23] e
cromatografia de troca idnica [1,2,6,24-28]. Entre os métodos de
determinacdo, destacamse a espectrometria de absorcdo atbmica com
geracdo de hidretos [2] e atomizacdo eletrotérmica (ETAAS) [30].

A separacdo das espécies As(lll) e As(V) pode ser realizada pela
cromatografia liquida de troca anidnica ou catibnica, controlando-se o valor
do pH. Em pH neutro [29] ou fracamente &cido [2,24], arseniato pKa1=2,3)
esta presente como anion (AsOsHz), enquanto que o A&cido arsenioso
(AsOzH) (pKa=9,3) como uma espécie ndo carregada. Resinas fortemente
anionicas como AG1-X8 e Al-X8, ambas com granulometria de 5 - 100
mesh, foram utilizadas para separacdo de As(lll) das espécies MMAA e
As(V) em amostras de agua subterrnea e urina [2] e em solugbes-padrao
[24]. Em ambos os procedimentos o valor do pH foi mantido em 4,7. As
espécies foram determinadas por espectrometria de absor¢do atémica com
geracdo de hidretos e sistema de injecdo em fluxo (FI-HG-AAS) [2] ou
espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS)
[24].

95



A atomizagdo eletrotérmica de arsénio total em plataforma Forked tem sido
estudada na literatura [30]. Arsénio foi determinado através da interpolagéo
da curva de calibragdo, construida com solu¢des-padrdo de As(lll) em HNOs
0,5% viv, na presenca do modificador misto, contendo 15?g de Pd + 10?d de
Mg(NOs)2.

2.0BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi implantar uma metodologia para adeterminacéo
de tracos das espécies As(lll) e As(V) em amostras salinas sintéticas, pré-
tratadas em processos de retencéo de arsénio, realizados em bancada.

3. MATERIAIS E PROCEDIMENTOS
3.1 Instrumental

Foi utlizado um espectrdmetro de absorcdo atbmica VARIAN, modelo
SpectrAA-200, equipado com lampada de arco de deutério, para corre¢do de
fundo, acoplado a um médulo para atomizagdo com forno de grafite modelo
GTA 100; a um dispensador de amostra automético e a uma impressora
Hewlett Packard modelo Deskjet 600. Como fonte da linha a 193,7 nm, foi
empregada uma lampada de catodo 6co da Instrumentos Cientificos C.G.
LTDA. A corrente da lampada foi de 10 mA e a fenda de 0,5R nm. O gas
utilizado foi argbnio com 99,99% de pureza. Todas as medidas de
absorvancia foram resultantes das integracBes das &reas dos pulsos de
absorc¢do (s). O programa de temperatura para a determinacéo de arsénio foi
idéntido ao utilizado na literatura [30].

3.2.Reagentes, solugbes e amostras

Todos os reagentes utilizados foram, pelo menos, de grau analitico (P.A.).
Toda a agua utilizada foi previamente destilada e purificada pelo sistema
Milli-Q.

As solugBes-estoque de 1000 mg L1 de As(lll), como NaAsO,, e As(V), como
As;0s, foram preparadas a partir do concentrado de uma ampola da Fixanal,
Riedel-de Haen, e de Titrisol, Merck, respectivamente, avolumados a 1000
mL com &gua. As solu¢es-padréo de arsénio para construgdo das curvas de
calibracdo para determinacdo de As(ll) e As total foram preparadas
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diariamente com solugdo de As(lll), tamponada em pH = 4,7 com HAc/NaAc,
(Ac) = 0,01M. O modificador misto de Pd/Mg foi preparado por diluicdo da
solugdo-estoque (10 g Lt Pd como Pd(NOs)2 em HNOs 15% v/v e 10 g L1 Mg
como Mg(NGs). em &gua deionizada, ambos fornecidos pela Perkin Elmer)
com acido nitrico 0,2%vl/v. A solu¢do de modificador quimico, co-injetada no
programa de auto-mistura, correspondeu as seguintes massas: 15?g de Pd +
10?g de Mg(NQs)2.

Também foram preparadas as seguintes solugdes: acido cloridrico (HCI) 0,5
M, hidroxido de sédio (NaOH) 0,5 M, acetato de sodio (NaAc) 1,0 M, solugéo
tampdo (pH = 4,7) de acido acético e acetato de sodio (HAc/NaAc), (Ac-) =
0,1M.

Foram analisadas amostras sintéticas monosalinas de CaCh, NaCl e Na2SOs,
nas concentragcbes de 0,001M a 0,02M contendo espécies inorganicas de
arsénio, oriundas de processos em bancada para retencéo do analito.

3.3. Materiais

3.3.1 Materiais de grafite

Todos os experimentos foram realizados com material de grafite fornecido
pela VARIAN: tubo de eletrografite policristalino recoberto com grafite
pirolitico “Notched Partition’(Ne 63-100023-00) e plataforma "Forked” de
grafite totalmente pirolitico (No 63-100024-00). Antes do uso eles foram
condicionados através do programa de temperatura [30].

3.3.2.Colunadetrocaibnica

Foi utiizada uma coluna com 1,0 cm de diémetro e 55 cm de altura
prenchida com resina de troca anionica, na forma de cloreto, Dowex 1X8-100
(50-100 mesh).

3.4.Procedimentos

3.4.1 Preparacdo da coluna aniénica

A preparacdo da coluna foi baseada no procedimento da literatura [2]. A
remocdo de contaminantes potenciais foi realizada através de duas limpezas
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alternadas de cerca de 1 g da resina com HCI 05 M e NaOH 05 M, e
finalmente com agua, em um bécher. Em seguida, a mistura de resina e agua
foi transferida para a coluna, e convertida na forma de acetato pela
passagem de 10 mL de NaAc 1,0 M. A coluna entdo, foi submetida a
passagem de 10 mL de agua, e de 5 mL de solugdo tamponada em pH=4,7,
de HAc/NaAc, (Ac) = 0,1M. Empregou-se uma vazédo de 1 mL/min para todos
os fluidos.

3.4.2.Separacdo e determinacédo de As(lll) e As(V)

Apés a preparacdo da coluna, 10 mL de solugfo-padrdo ou de solugéo-
amostra, tamponada em pH = 4,7 com solucdo de HAc/NaAc foram
percolados, e cerca de 1mL final do efluente foi recolhido, para determinagéo
de As(lll) por ETAAS. A concentragdo Ac variou de 0,01M a 0,1 M,
dependendo da solugdo-amostra. A concentracdo de As(V) foi calculada por
diferenca daquela de As total, determinada também por ETAAS. As
concentragbes de As(lll) e de As total foram determinadas por interpolagéo
das curvas de calibragdo, construidas diariamente com solugdes-padrdo de
As(Ill) em matriz de HAc/NaAc, (Ac) = 0,01M, na faixa de 50 a 150 ?g L%, e
utilizando-se modificador misto de Mg + Pd. As diluices das solucdes-
amostra para determinacdo de As total foram realizadas com a mesma
solugdo tampao, (Ac) = 0,01M.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Capacidade de troca daresina Dowex 1X8-100

A capacidade de troca da resina seca (105 -1107C) foi determinada em
batelada e em coluna. A resina foi primeiramente convertida na forma OH-,
com solugdo de NaOH 0,5 M; lavada com agua para eliminar fons OH-em
excesso, e finalmente convertida na forma Ch com solugdo de NaCl
saturada. O ultimo efluente, contendo fons OH-, liberados da resina, foi
titulado por titulometria &cido-base. No processo em batelada, a resina foi
mantida em contato com as solugdes , durante 1 h, sob agitacdo constante.
No processo em coluna, o fluxo dos fluidos foi de 1mL mint. O resultado
médio de 4 replicatas obtido em coluna (0,738 + 0,021 meq g') foi maior
(17%) que aquele obtido em batelada (0,631 + 0,022 meq g?), como
esperado.
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4.2.0timizagdo das condic¢des de percolagdo nacoluna

Foram estudadas as vazdes dos fluidos utilizados na preparagdo da coluna
bem como na percolacdo da solugdo-padrdo contendo 50 ?g L de As(lll) e
50 ?g L1 de As(V), em meio tamponado em pH=4,7, (Ac)= 0,01M. Todas as
vazles testadas (0,5, 1, 2 e 3 mL min -1) apresentaram boas recuperagoes
de As(lll), entretanto a vazdo intermediaria de 1 mL min -1 foi a selecionada,
pois a menor vazdo testada (0,5 mL min -1) foi dificil de ser controlada
(Tabela 1).

Tabela 1 Influéncia da vazdo na recuperagao de As(lll) em solugdes contendo 50

?g L1deAs(lll)e 50 ?g L* de As(V) em coluna Dowex 1X8100 (n=5)

Vazdo da solugdo-padrdo  Recuperagao (%)

mL / min. (média + RSD)
0,5 100 +7
1 101 +3
2 98 £ 4
3 9719

4.3. Influéncia do nimero de oxidacao de As nas medidas de absorvancia

Foi realizada a comparagdo das medidas de absorvancia de duas solugBes-
padrdo: a) mistura de 50 ?g L-1 de As(lll) + 50 ?g L-1 de As(V) e b) 100 ?g
L-1 de As(lll), ambas em solucdo tampdo (pH= 4,7), (Ac-)= 0,0IM. A
diferenca (5%), entre as medidas (n=5) de absorvancia das duas solu¢es
nao foi significativa, indicando que a medida da absorvancia independe do
estado de oxidagéo do arsénio, confirmando o resultado da literatura [24].

4.4.Determinacdo do limite de quantificagdo (LOQ)

O limite de quantificacdo do método de determinacdo das espécies de

arsénio foi de 50?g L-1, calculado pela equacdo LOQ = 10 x SBL/b, onde
SBL foi 0 desvio-padrdo de 10 medidas do branco e b foi a inclinacdo da
curva de calibragdo, construida com solucBes-padrdao de As(lll) em solucédo
tampao (pH=4,7), (Ac-)= 0,01M.
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45. Influéncia das matrizes salinas na medida de As total por ETAAS

Foi estudada a influéncia das matrizes de cloreto e sulfato (500 e 1000 mg L
1) na absorvancia integrada de 100 ?g L de As (lll) em meio tamponado em
pH=4,7, (Ac)= 0,01M. As medidas de absorvancia foram descontadas das
solugdes-branco. As recuperagbes foram consideradas satisfatorias (95 a
112%), com ou sem corretor de fundo, indicando que ndo houve influéncia
das matrizes nas medidas de absorvancia do arsénio (Tabela 2). Caso a
coluna ndo retenha todo o cloreto ou sulfato da amostra, As(lll) podera ser
determinado sem a influéncia desses anions.

Estudos da literatura [30] mostraram que sodio e &cido acético até a
concentragdo de 4,0M ndo causaram influéncia significativa na absorvancia
integrada do arsénio, quando as medidas foram comparadas com aquelas
realizadas em agua ou HNOs 0,5%v/v . Portanto, As (lll) presente nas
solugbes eluidas em meio tamponado de HAc/NaAc poderéd ser determinado
através de curvas de calibragéo preparadas em solugao de HNOz 0,5%v/v.

Tabela 2 Influéncia das matrizes salinas na absorvancia integrada de 100 ?g L de
As total (n=5)

lon Absorvancia relativa (%)
Matriz Espécie Conc. (média + RSD)
(mg L) sem corretor  com corretor
NaCl Cr 500 110+ 6 112+ 6
NaCl cr 1000 112+12 %+6
Na,SO, 8042' 500 112+ 13 112+ 9
Na,SO, S0z 1000 11045 104+ 12

4.6. Influéncia das matrizes salinas na separacéo de As(l11)

Foi estudada a influéncia das matrizes de cloreto e sulfato (500 e 1000 mg L
1), na separacdo de As(lll) e As(V), na coluna Dowex 1X8-100, conforme
procedimento descrito no item 3.4.2. As solucBes salinas foram adicionadas

50 ?g L1 de As(lll) e 50 ?g L1 de As(V). As recuperagdes de As (Ill) (91 a

100



114%) foram consideradas satisfatdrias, indicando que as matrizes testadas
nao influenciaram a retengéo de As(V) e recuperacéo de As(lll) (Tabela 3).

Tabela 3 Influéncia de matrizes salinas na recuperacéo de As(lll) em solugdes

contendo 50 ?g L1 de As(lll) e 50 ?g L de As(V) em coluna Dowex 1X8100

lon
Matriz Espécie Conc. Recuperacéo (%)
(mg LY (média + RSD)
NaCl cr 500 9842
NaCl cr 1000 91+ 8
Na,SO, SO/~ 500 103 £22
Na,SO, SO/~ 1000 114 £19

4.7. Influéncia da razaop As(Il1)/As(V) na separacao de As(I1l)

Foi estudada a influéncia da razdo As(lll)/As(V), em solu¢do tamponada em
pH=4,7), (Ac) = 0,01M, na recuperagdo de As(lll), na coluna Dowex 1X8-100
e todos os resultados obtidos foram satisfatorios. As recuperagdes de As(lll)
(89 a 99%) foram consideradas satisfatorias até o LOQ do As (50 ?g L?1).
Quando as concentragfes adicionadas de As(lll) variaram de 0 a 20 ?g L%,
na presenga de 200?g L1 de As(V), as concentracdes de As(lll) encontradas
foram <LOQ, indicando que As(V) foi devidamente retido pela coluna (Tabela
4).

4.8. Determinacédo de As(l11) e As(V) em amostras sintéticas

Para determinagdo da exatiddo do método foram realizados estudos de
adicao e recuperacéo em solugBes-amostra que continham originalmente, ou
ndo, arsénio. As amostras sintéticas salinas, utilizadas nos processos em
bancada de retencdo de arsénio, foram adicionadas concentragdes
conhecidas de As(lll) e As(V). As espécies foram determinadas conforme
procedimento descrito no item 3.4.2. Os desvios-paddo relativos dos
resultados de As(V) foram calculados de acordo com a equacdo S = (S? +
sp2)V2 [31], onde sa € 0 desvio-padréo relativo dos resultados de As(lll) e s, é
0 desvio-padrao relativo dos resultados de As total. As recuperagbes de
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As(lll) (83 a 92%) e de As(V) (98 a 112%) foram consideradas satisfatdrias,
bem como a precisdo do método (RSD < 6%) (Tabela 5).

Tabela 4 Influéncia da razdo As(V)/As(lll) na separacéo de As(lll) em coluna

Dowex 1X8-100
Concentracdo de As (ug L)
Adicionada Encontrada Recuperacdo (%)
As(V) As(ll) As(lll) média + RSD média+ RSD
0 50 44 +3 89+6
50 50 509 99+9
100 50 4313 857
200 50 495 97+ 10
200 0 8+4*
200 5 6+5*
200 10 15+1*
200 20 23+ 7*

* Resultados < LOQ
Tabela 5 Determinacdo deAs(lll) e As(V) em amostras salinas sintéticas por

cromatografia em coluna Dowex 1X8-100 e ETAAS

Amostra Concentracdo (ug L'l)
Presente Adicionada Encontrada
inicialmente (média £ RSD)
As(lll) As(V) As(ll)  As(V) As(ll)  As(l)+As(Y)  As(V)

| 0 0 100 100 92+3 190+ 4 98+5
1 0 0 100 100 83+3 194 +5 111 +6
n 0 0 100 100 8543 197+ 3 112 +4
v 0 0 100 100 95+4 196 +5 101 +6
v 0 0 100 100 86+1 196 +1 110 +1
VI 0 0 100 100 91#1 203+2 12+2
Vil <50 (-1,7)* 61 50 0 50 126 76
Vil <50 (-2,2)* 53 50 0 58 111 53
IX <50 (-0,4)* 48 50 0 56 105 48

X <50 (0,8)* 62 50 0 43 120 72

*Entre parénteses sao apresentados os valores encontrados
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5. CONCLUSOES

O método de determinacdo de As(lll) e As(V) por cromatografia ibnica e
ETAAS apresentou sensibilidade (LOQ = 9?9 L?1), exatidao (recuperagdes
entre 83 a 92%) e precisdo (RSD < 6%) adequadas para o controle dos
processos de retencdo de arsénio, realizados em bancada.
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