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MFE
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CAd
Ccv
ASV
CSv
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CSP
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DPASV
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CA
UME
ME
CPE
GCE
MCPE
CFME
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EA

Item referido

Eletrodo de Hg Gotejante (Hanging Mercury Drop Electrode)

Eletrodo Estatico de Hg (Static Mercury Drop Electrode)

Eletrodo de Filme de Mercurio (Mercury Film Electrode)

Diferencial de Pulso (Differential Pulse)

Onda Quadrada (Square Wave)
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Diferencial de Pulso com Voltametria de Redissolug¢do Anodica (Differential
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Eletrodo de Trabalho

Eletrodo Auxiliar
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P l este trabalho foi desenvolvida uma metodologia para determinagdo de Cu,

Cr e As utilizando microeletrodo de fibra de carbono modificado com um

filme de Hg. As técnicas empregadas foram a voltametria de pulso
diferencial acoplada a dissolucdo catddica adsortiva, para o As e Cr e a voltametria de pulso
diferencial com dissolugdo anodica, para o Cu. O filme de Hg foi obtido no potencial de -1,2 V
(vs. Ag/AgCl) a partir de uma solugdo de nitrato de merctrio 10 mmol L™ com 1,0 mol L de
KNO; e pH 1,0. O comportamento voltamétrico dos microeletrodos com e sem filme de Hg
foram testados em solugdo de ferricianeto de potassio. Os metais foram analisados
individualmente em uma primeira etapa. Neste caso o tempo de pré-concentragao foi de 60 s, nos
potenciais de -0,7 V para Cu*" e -0,4 V para As’ e Cr’" ¢ o eletrélito foi KCI 1,0 mol L. Em
uma outra etapa realizou-se a determinagdo simultanea destes metais, onde foi efetuada uma
etapa de pré-concentracdo em -0,4 V por 60 s com varredura catédica, em meio de KCI 1,0 mol
L. Nestes experimentos foi possivel a determinacio de Cu’’ e da espécie As’". Segundo a
literatura o As’" ndo ¢ eletroativo na varredura catédica, sendo necessaria a sua redugdo para
detecgdo por técnicas eletroquimicas. Entretanto, neste trabalho observou-se um pico de
redissolugdo no potencial de -1,2 V quando somente esta espécie era adicionada, mostrando
portanto q’ue nas condicdes estudadas a espécie As’™ descrita como nio eletroativa pode ser
determinada por técnicas eletroquimicas. Outros experimentos com a adicdo de um agente
redutor, Na,S,04 € Cu*" foram realizados para a determinagdo de As>* na forma reduzida, ou
seja, como As’’. A interacdo entre as espécies de interesse também foi avaliada e observou-se
que a determinagdo dos pares de As/Cu e Cr/Cu era possivel, mas havia interferéncia na resposta
quando se adicionava As com Cr. Para todas as espécies avaliadas, separadamente ou em
conjunto, os valores obtidos para o fator de recuperagdo, o limite de detec¢do e o limite de
quantificagdo mostraram que a metodologia pode ser empregada na determinacao das espécies de
interesse. Um teste foi realizado para As e Cu em amostras de madeira tratada com arseniato de
cobre cromatado (CCA) e obteve-se uma boa correlagdo quando se compara com os resultados

obtidos por espectroscopia de absor¢ao atdomica e polarografia de pulso diferencial.




ﬁ Abstract A

In this work a methodology was developed for determination of As, Cr and Cu

using carbon fiber microelectrode modified with a film of Hg. The employed

techniques were differential pulse voltammetry coupled to the adsorptive
cathodic stripping for the As and Cr and the differential pulse voltammetry with anodic stripping
for the Cu. The film of Hg on carbon fiber was obtained in the potential of -1,2 V (vs. Ag/AgCl)
from a mercury nitrate solution 10 mmol L-1 with 1,0 mol L' of KNOs and pH 1,0. The
behavior voltammetry of the microelectrodes with and without film of Hg they were tested in
potassium hexacianoferrate solution. The metals were analyzed individually in a first stage. In
this case the pre-concentration time was of 60 s, in the potentials of -0.7 V for Cu*" and -0.4 V
for As’" and Cr’" and the electrolyte was KCl 1.0 mol L. Other step involved is the
simultaneous determination of these metals, where a pre-concentration was made in -0.4 V by 60
s with cathodic sweep in KCI 1.0 mol L™ In these experiments it was possible the determination
of Cu®" and of the species As’". According to the literature As’" is no eletroactive in the cathodic
sweep, being necessary her reduction for detection for electrochemistry techniques. However, in
this work a stripping peak was observed, in a cathodic sweep in the potential of -1,2 V, when
only this species was added. These results showed that in the studied conditions, the species As>*
can be analyzed by electrochemistry techniques. Other experiments, with the addition of an agent
reducer, Na,S,04 and Cu®" were performed for the determination of As®" in the reduced form, in
other words, like As’". The interaction among the species of interest was also evaluated and it
was observed that the determination of the pairs of As/Cu and Cr/Cu was possible, but there was
interference if As was added with Cr. For all analyzed species, separately or together, the values
obtained for the recovery factor, the detection limit and the quantification limit showed that the
methodology can be employed in the determination of the species of interest. A test was
accomplished for Cu and Ass in wood samples treated with cromated copper arsenate (CCA), and
it was obtained a good correlation when it is compared with the results obtained by atomic

absorption spectroscopy and pulse polarography techniques.
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presenca conjunta de Cu, As e Cr é detectada em madeiras de
reflorestamento devido ao tratamento preservativo a base de
arseniato de cobre cromatado (CCA) que estas madeiras recebem

com a finalidade evitar a agdo de fungos e bacterias e assim prolongar sua vida util.

Um dos principais consumidores destas madeiras de reflorestamento sdo as
companhias de distribuicdo de energia elétrica em postes de eletrificacdo. Pesquisas
indicam que 99 % dos postes instalados anualmente nos EUA sdo constituidos de
madeira, sendo que 94 % dos postes em servigo existentes neste pais sdo constituidos do
mesmo material. No Brasil varias concessiondrias de energia elétrica continuam
utilizando quantidades significativas de postes de madeira, principalmente em areas
rurais. No estado de Sdo Paulo, a companhia ELEKTRO possui aproximadamente
600.000 unidades na sua rede de distribui¢do. No Rio Grande do Sul, a Companhia Rio
Grande Energia (RGE) possui em torno de 900.000 postes de madeira instalados.
Entretanto, pesquisas realizadas em diferentes paises mostram que ao longo do tempo, a
protecdo vai perdendo a sua eficiéncia devido a lixiviagdo deste composto. Deste modo,
estes metais, que sdo considerados altamente toxicos, podem ser carregados para o solo
ou aguas dos rios nos locais onde as madeiras tratadas com CCA sao depositadas. Assim ¢
fato que o desenvolvimento de estudos e técnicas que permitam determinar as quantidades
de As, Cr e Cu, tanto nas amostras de madeira tratadas, para se ter tanto um controle da
retengdo dos produtos preservativos, visando proteger a madeira do apodrecimento
precoce, quanto em amostras de agua e solo, para detectar possiveis contaminagdes ¢ de
extrema importancia.

Os trabalhos relatados na literatura sobre a determinacao de As, Cr ¢ Cu
provenientes de CCA baseiam-se exclusivamente no uso da técnica de absor¢do atomica.
Entretanto, sabe-se que as técnicas eletroquimicas sdao ferramentas poderosas na
determinagdo conjunta de uma série de metais em diferentes matrizes e em diversas faixas

de concentracgao.
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Em um trabalho prévio de dissertacdo de mestrado foi avaliada a reteng¢do
do CCA em postes de madeira retirados de servigo pertencentes a RGE pela técnica de
polarografia diferencial de pulso com eletrodo gotejante de Hg. Foi possivel determinar
As e Cu nas amostras de madeira e os resultados foram concordantes com os obtidos por
espectroscopia de absor¢ao atomica; entretanto nao se obteve resultados satisfatorios para
o Cr.

Com base neste estudo anterior e conhecendo-se as vantagens da utilizagao
de microeletrodos modificados com filme de Hg em conjunto com a técnica de
voltametria de pulso diferencial decidiu-se avaliar a possibilidade de determinacao
simultanea de Cr, Cu e As utilizando microeletrodos por técnicas eletroquimicas e, assim,
propor uma metodologia para a determinagdo destas espécies em amostras com retencao
ou contaminadas por CCA.

Todos os topicos relacionados a estes estudos estardo sendo apresentados e
discutidos em 5 capitulos desta dissertacdo. Estas se¢Oes estardo subdivididas em seus

referidos temas como se segue:

v No Capitulo 1 sera apresentada uma Revisao sobre a determinacdo de Cu, Cr e As
por técnicas eletroquimicas com base em artigos da literatura;

v No Capitulo 2 serdo discutidos os Aspectos Tedricos relacionados com as técnicas
eletroquimica utilizadas neste trabalho;

v No Capitulo 3 serdo apresentados os Materiais e Métodos usados neste trabalho
que envolve o preparo das solucdes, a construgdo dos eletrodos de trabalho, a
caracterizacdo dos mesmos, € 0s testes com as curvas analiticas para otimizacao
dos parametros eletroquimicos;

v No Capitulo 4 serdo discutidos os Resultados obtidos neste trabalho relacionados
a caracterizacdo dos eletrodos, constru¢do das curvas analiticas para determinacdes

em separado e simultdneas dos metais de interesse, bem como a determinacido do
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fator de recuperacao (F..) e limite de deteccdo e quantificagdo (LD e LQ) destas
curvas;

v No Capitulo 5 serdo apresentadas as Conclusdes inerentes a este trabalho.

E por ultimo, serdo apresentadas sugestdes de futuras etapas (ndo tem,
rever) bem como as referéncias bibliograficas que foram utilizadas no decorrer deste

trabalho.




ﬁ Capitulo I: Introdugdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

“Algo s6 ¢ impossivel até que alguém duvide e acabe provando o contrdrio.”

“Something is only impossible until someone questions it and proves the opposite.”

(Albert Einstein)
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1- INTRODUCAO

N este capitulo serdo apresentados e discutidos alguns trabalhos referentes
a quantificacdo das espécies Cu, Cr e As por meio de técnicas

eletroquimicas.
1.1- Estado da arte sobre a determinacio de Cu, Cr e As por técnicas eletroquimicas

Quando se trata de quantificagdo de Cu, Cr e As, por técnicas
eletroquimicas, uma grande variedade de trabalhos pode ser encontrada na literatura nos
mais diversos tipos de matrizes. Com base em alguns destes trabalhos, que serdo
discutidos no decorrer do capitulo, procurou-se levantar a coincidéncia de parametros, tais
como eletrodos de trabalho, eletrélitos, etc., de modo a encontrar a melhor condicao de

trabalho para uma determina¢do simultanea destes metais.

1.1.1- Cobre

O elemento cobre apresenta estados de oxidagdo (+I), (+1I) e (+III) sendo
que o mais conhecido ¢ o Cu (II). A espécie monovalente sofre desproporcionamento em
agua, em conseqiiéncia disto, s6 existe como composto solido insolavel ou na forma de
complexos. Cu (III) ¢ um oxidante tdo forte que consegue oxidar a dgua, s6 ocorrendo
quando estabilizado por complexantes ou na forma insoluvel.

Os potenciais de redugdo padrdo do cobre estdo agrupados na Figura 1,

abaixo [1].
+I11 +I1 +I 0
+1,8 +0,15 +0.52
CuO* Cu?* *Cut ——— Cu
+0,34

Figura 1: Fluxograma para potenciais de redugdo padrdo para cobre.* sofre desproporcionamento.
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O cobre ¢ moderadamente abundante, sendo o vigésimo quinto elemento em
peso na crosta terrestre. Tem importancia bioldgica em diversas enzimas do grupo das
oxidases, como agente no transporte de oxigénio, em invertebrados e na fotossintese.
Deficiéncia de Cu causa anemia, como efeito da perda de capacidade de sintese da
hemoglobina. Sua ingestdo em quantidades excessivas, na forma de sais de cobre, pode
causar complicagoes e até mesmo a morte [1, 2, 3].

Tragos de cobre estdo presentes no sitio ativo de muitas enzimas,
participantes de reacdes redox no corpo, portanto ¢ um elemento muito util para o corpo
humano. A falta de cobre pode acarretar alguns sintomas, principalmente em criangas, tais
como: anorexia, diarréia, retardamento mental, desnutri¢do ¢ anemia severa. Entretanto
quando presentes em altas concentragdes no sangue, pode causar leucemia, artrite, cirrose,
etc [3].

Quando se trata de quantificagio do fon hidratado de cobre (Cu®") por
técnicas voltamétricas, normalmente se encontram na literatura mencdes envolvendo
determinagdes por redissolucdo anddica acopladas a pulso diferencial (DPASV) sobre
eletrodos de mercurio. Nesse caso o mercurio pode estar na forma de filme sobre
microeletrodos (ME) ou ainda na forma liquida quando se trata de eletrodo gotejante de
mercurio (HMDE). Também sdo encontradas determinacdes sobre eletrodos de pasta de
carbono (CPE) ou ainda em ME de ouro modificados com L-cisteina [4-20].

Na literatura observa-se que o Cu ¢ um dos metais mais estudados por estas
técnicas e em uma grande variedade de matrizes. Abaixo serdo discutidas alguns dos
trabalhos que descrevem a determinagdao de Cu por técnicas voltamétricas e um resumo
das condig¢des experimentais utilizadas pelos diversos autores serdo apresentadas na
Tabela 1.

Cobre foi determinado simultaneamente com Pd, Cd e Zn pela técnica de
Pulso Diferencial com Redissolugdao Anddica (DPASV) sobre microeletrodo-Pt/Hg em

amostras de mel, por Sanna et al. [4]. Os autores relatam a interferéncia de Zn na
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quantificagdo simultanea destes metais, uma vez que provavelmente ocorre a formagao de

um composto intermetdlico Cu-Zn durante a etapa de deposi¢do. Esta determinacao
simultdnea somente foi possivel pela adicdo de Ga(Ill) que forma com cobre um
composto intermetalico mais estavel, assim o Zn também pode ser determinado sem
interferéncias neste caso.

O mesmo tipo de especiagdo foi relatado por outros autores em amostras de
vinho [5] e 4gua do mar e chuva [6]. Segundo estes autores alguns metais labeis podem
ser determinados diretamente na amostra, ao passo que a determina¢do em conjunto foi
feita em meio 4acido. Neste caso, também foi relatada a formacdo do composto
intermetalico Cu-Zn, onde uma maior concordancia dos dados, quando estes sao
comparados com medidas de espectroscopia de absorcao atdomica (AAS), foi obtido na
presenca de Ga.

Barbeira e Stradiotto [7] relataram a determinacdo de Cu na presenca dos
mesmos interferentes em amostras de rum sem a necessidade de um pré-tratamento ou
adi¢do de eletrdlito de suporte. Nesse caso foi utilizado um eletrodo gotejante de mercurio
(HMDE) por voltametria de redissolu¢dao anodica (ASV), onde dependendo do potencial
aplicado (-1,3 V escolhido) na etapa de deposi¢do a andlise pode ser efetuada na presenca
de substancias organicas sem interferéncia para a quantificagdo. Neste trabalho os autores
também observaram que a voltametria de varredura linear (LSV) apresentou uma melhor
resposta quando comparada com os modos de onda quadrada (SW) e diferencial de pulso
(DP).

Analisando a presenga de outros ions metalicos no meio reacional para
determinagao de Cu, Sancho et al. [8], estudaram a presenca de As em amostras de aglicar
utilizando a técnica DPASV com eletrodo de HMDE. A quantidade de cobre encontrada
variou de 10 a 50 pug Kg', sendo que o limite de detecgdo foi de 2,5 pg Kg'. Esta
determinagdo permitiu a verificacdo de que este produto estava de acordo com a

legislagdo que estipula uma quantidade maxima de 2,0 mg Kg™'.
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Zhang et al. [9] determinaram niveis de traco de cobre por DPASV sobre

eletrodos de pasta de carbono (CPE) modificados com tetrafenilporfirina (TPP). Os
autores analisaram varios parametros e condi¢des experimentais tais como: pH da solucao
do analito e eletrolito de suporte, tempo de pré-concentragdo, composicdo do CPE,
ativacdo e regeneracdo, entre outros. Com as condigdes experimentais otimizadas
estipulou-se um limite de detecgdo de 0,13 pg L' para um tempo de pré-concentragio de
12 min.

Yang et al. [10], usando sensores construidos pela modificagdo de eletrodos
de Au com L-cisteina, determinaram cobre em amostras ambientais. O baixo limite de
detecgdo (5,0 pg L") e a falta de uma interferéncia significativa, sugerem que este
eletrodo pode ser usado para o reconhecimento seletivo deste ion. A incorporacao de L-
cisteina e a deteccio de Cu® foi feita por voltametria ciclica (CV) com tempos de
exposi¢dao de 30 e 5 min, respectivamente. Neste trabalho a adsor¢do do complexante foi
estudada por cronoamperometria (CA) e espectroscopia fotoelétrica de Raios-X (XPS).

Goheim et al [12], mostraram a determinacdo simultinea de onze
elementos, entre os quais cobre, em amostras de 4gua com eletrodo de mercurio (HMDE).
Neste trabalho Cu, Pb, Cd, Sb e Bi foram determinados por DPASV em meio de HCI 0,1
mol L' ¢ NaCl 2,0 mol L' (pH 1,0) e Se por DPCSV. Em seguida novamente por
DPASV, Zn e Mn foram determinados ap6s o pH ter sido ajustado para 4,0 e 8,5,
respectivamente com NH3;/NH4Cl. E por ultimo Ni, Co e Fe foram quantificados por
técnica adsortiva (DPAdSV). O limite de detecgdo encontrado para Cu foi de 12,0 ng L™
com boa seletividade entre os ions testados.

Ainda através da combinacao de técnicas no modo diferencial de Pulso (DP)
Locatelli et al. [13] relataram a determinagdo de Cu, Pb, Cd, Zn ¢ Mn por varredura
anodica de potenciais (ASV) e As e Se por varredura catodica (CSV) em eletrodo de
mercurio estatico (SMDE). O eletrélito utilizado foi NH3;/NH4Cl em pH 9,5 com um
limite de detecgdo de 9 ng L' para Cu, mostrando que o método proposto, para

determinagdo em matrizes multicomponentes, teve uma boa sensibilidade e seletividade.
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Pela revisao da literatura, de uma forma geral, ¢ possivel concluir que o Cu
pode ser determinado pela técnica de redissolucdo anddica em eletrodo de merctrio em
meios tao diversos como HCl, HNO;, NH3/NH,Cl, KCl, etc, provenientes de diferentes
matrizes: mel, rum, vinho, agicar e amostras ambientais de agua, mar e chuva. Estas
determinagdes podem ocorrer na presenga de agentes complexantes ou contra-ion,
dependendo dos metais que estejam presentes na solucdo do analito nas determinagdes
simultaneas. Em meio de KCI, foram encontradas analises por varredura anodica
envolvendo eletrodos de mercurio, pasta de carbono e ouro modificado. Nao foram
encontrados na literatura trabalhos que descrevam a determinagdo de cobre envolvendo
técnicas catddicas neste eletrolito.

A Tabela 1 apresenta um resumo das condigdes experimentais levantadas
dos trabalhos da literatura que envolvem determinacdes de Cu, em separado ou na

presenca de outros metais, em diferentes matrizes.

Tabela 1: Condicoes experimentais utilizadas para a determinagdo de Cu.

Condicao
Técnica Eletrodo Eletrélito Matriz Rf
Eq/V t4/s Ep/V L.D. Simultineo
Filme/ HNO; -0,6 0,03 12,3
DPASV 1200 X Pb,Cde Zn Mel 4
Hg pH =3 (Ga) vs. a vs.a ngg
Filme/ HCI 1,0 mol L™ -0,8 -0,1 1 )
DPASV 60 X Pb,Cde Zn Vinho 5
Hg pH=1 vs. f vs.f pgl’
Filme/ HCI 1,0 mol L™ 1 Mar e
DPASV -0,8 60 -0,1 . Pb,Cde Zn 6
Hg pH=1 pg L chuva
(SWe ] -1,3 0,01 100
HMDE Sem eletrolito 600 . Pb,CdeZn Rum 7
DP) ASV vs. b vs.b pgL
(DP)
Acético/ Acetato -0,8 -0,04 2,5
ASV/Cu HMDE 60 . As Agucar 8
pH =5 (HC]) vs. b vs.b pugL’
CSV /As
CPE/ NH;NH,CI pH =6 -0,4 -0,8 0,1 Amostra
DPASV 600 —

TPP (outros) vs. g vs.g ngg’ mineral
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(SAM) KC1 (0,05 mol L")
0,6 5,0 Amostra
()% AuL- (outros) - - . - ) 10
vs. d pg L ambiental
cisteina pH=35,5
Ad HCI - isoquinolina -0,2 91 Amostra de
HMDE - --- X Bi 11
ASV 9:1 v/v) vs.f pgL’ agua
(DP e Ad) ) o Cd, Pb, Sb, Bi,
HCI - isoquinolina -0,95 -0,4 0,012 ~ Amostra de
ASV HMDE 30 . Se, Mn, Zn, Ni, 12
9:1 v/v) vs. b vs.b pgL agua
CSv CoeFe
Zn,Cd,Pbe
DPASV -1,65 0,01 9,0ng Amostra
SMDE NH;NH,Cl pH =9,4 240 . Mn (ASV) 13
DPSCV vs. b vs.b L~ ambiental
As e Se (CSV)
KC1 1,0 mol L™ 0,1 0,06
Amostra de
DPASV  HMDE HC104 ou HNO; 0,01 Vs. a --- vs. a Zn,Cd,Pbelr . 14
agua
mol L™ ouf ou f s
Hidroquinolina -0,3 51,0 Amostra
AdSV HMDE 120 - , Zn,Cd,NieFe 15
HEPES pH =177 vs. a ng L’ ambiental
DASA/BR Tampao 20,0 Agua do
AdSV HMDE --—- --- - X --- 16
pH =82 ng L’ mar
Quinolin-8-o0l/ HEPES -0,3 -0,52 50,0 Agua do
AdSV HMDE 8 . PbeCd 17
pH=7,6 vs. a vs.a nglL’ mar
TAN / tampao acetato ,
Csv SMDE - --- - -—- - Agua 18
pH=3,7
-0,43 ¢ ,
1,10-phenatroline / NaCl 0,0 30,0 Agua do
Csv HMDE , 1200 -0,62 X - 19
0,55 mol L vs. a ng L’ mar
vs. a
Tampao amodnia 1,0 Aguas
Csv CPE P - --- - l;Lg - £ 20
pH=9,2 L naturais

onde: E4 = potencial de deposi¢do, tq = tempo de deposi¢do, E, = potencial de pico (vs. Ag/AgCl), L.D. = limite de
deteccdo, a = Ag/AgCl, b = Ag/AgCl (KCl, sat.), c = Ag/AgCl (KCl, 3M.), d = Ag/AgCl (NaCl, 3M.) e = Ag/AgCl
(HCI), f=SCE, g=Hg/Hg,SO, ¢ h = Ag/AgCl (hydrochloric acid, 1 M.).

1.1.2- Cromo

No caso do cromo os estados de oxidagdo (+II), (+1II) e (+VI) sdo os mais

importantes. O Cr(I) é redutor, o Cr(IIl) ¢ o mais estavel e importante e o Cr(VI) ¢
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fortemente oxidante. O Cr(Ill) ¢ a forma mais comum, enquanto que o Cr(VI) forma

compostos de cromato (CrO4>) ou dicromatos (Cr,0;%) que sio muito usados para fins
industriais entre outros compostos como trioxidos de cromo (CrOs) oxohaletos (CrO;X e
CrO,X; — X =F, Cl, Brou Ir), e (CrOsX e CrOX — X = F ou Cl), além de CrF.

Os potenciais de redu¢do padrdo do cromo estdo agrupados na Figura 2 e

Figura 3, abaixo [1].

+VI +II1 HII 0
+1,33 -0,41 -0,91
Cr,0,> ——— Cr¥ Cr** ———— Cr
-0,74

Figura 2: Fluxograma para potenciais de redug¢do padrdo para cobre em solugdo acida.

+VI " +I11 O +I1 i 0
CrO — Cr(OH), —— Cr(OH), —— Cr
| 21,3

Figura 3: Fluxograma para potenciais de redugdo padrdo para cobre em solugdo basica.

Quanto a importancia bioldgica, somente as formas trivalente e hexavalente
sdo importantes. Tragos de Cr sdo importantes na dieta dos mamiferos. O Cr’* e a insulina
estdo, ambos, envolvidos na manuten¢do de nivel correto de glicose no sangue. Em casos
de deficiéncia de cromo a velocidade de remogdo da glicose do sangue cai pela metade
sendo que alguns casos de diabetes podem ser atribuidos a esta deficiéncia. Um aspecto
muito importante ¢ o carater cancerigeno quando ingerido ou em contato com a pele, em
quantidades excessivas. Quanto a espécie hexavalente, esta pode causar ulcera cronica,
perfuracdo do septo nasal entre outras complicagdes [1 € 2].

Em sistemas aquaticos tais como rios poluidos, onde a concentracdo de
oxigénio ¢ baixa, a redugdo de Cr(VI) para Cr(I1l) ¢ favorecida. O cation na valéncia trés

¢ adsorvido por particulas suspensas, plantas aqudticas ou por sedimentos. O
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desprendimento do Cr(III) ¢ baixo e incompleto. O Cr(VI) ¢ adsorvido lentamente neste

processo [21].

No caso de determinagdes de cromo (III) e (VI) por técnicas eletroquimicas,
serd apresentado a seguir alguns trabalhos que envolvem voltametria catddica na presenca
de complexantes organicos como TTHA, DTPA, bipiridina, cupferron entre outros [22-
34, 38, 39, 41-46] em diferentes matrizes (vinho, cimento, aguas de rio, mar, subterraneas
ou poluidas e etc.).

Cukrowska e Dube [22] fizeram a especia¢ao de Cr determinando Cr(III) e
Cr(VI) em matrizes com diversos interferentes e analisaram parametros como pH,
potencial, tempo de deposicdo, etc. Os autores mostraram que bons resultados podem ser
obtidos utilizando o método de voltametria catdodica adsortiva em acido dietil-triamino-
penta-acético (DPTA).

O mesmo procedimento € proposto por Li e Xue [23] que alcancaram um
limite de detecgdo de Cr(VI) e Cr(Ill) de 0,1 ¢ 10x10® mol L™, respectivamente. Este
método ¢ indicado para a especiacdo de cromo em aguas naturais (rios, lagos, solo, etc.),
onde a determina¢do pode ocorrer na presenca de ligantes organicos. A vantagem deste
método € a possibilidade de se distinguir Cr(VI) de Cr(Ill) inorganico (ativo) e Cr(III)
organico (ndo ativo). Para a adsorcao de Cr(III)-DTPA por CCSV foram usados trés
diferentes processos, para as distintas espécies de cromo: (a) para Cr(III) e Cr(VI)
medidas de CCSV foram feitas imediatamente apds a adicdo de DTPA; (b) para Cr(VI),
CCSA foi realizada 60 min. ap6s a adicdo de DTPA; e (c) para cromo total foi utilizado
absor¢ao atomica em forno de grafite (GF-AAS) depois de 30 min de irradiagdo com UV
em forno de microondas.

Booussemart, ef al. [24] também relatam a determinacao de Cr(IIl) e Cr(VI)
em aguas naturais nas mesmas condicoes estudadas por Li e Xue. Os autores mostraram
que a corrente de pico para solugdes contendo Cr(VI) ¢ estavel, ao passo que, a corrente
de pico de redissolu¢do do complexo Cr(Ill) ndo ¢ estavel e diminui gradualmente com o

tempo, desaparecendo por completo em aproximadamente 30 min. Segundo eles isto
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ocorre devido a lenta difusao do complexo Cr(III)-DTPA quando comparado a Cr(VI) nao

complexado para a superficie do mercurio.

Torrance et al. [25] determinaram Cr solivel em amostra de 4gua em meio
de acetato de aménia e nitrato, por DPASV e um limite de detecgdo de 23 ng L. Do
mesmo, modo Korolczuk ef al. [26] desenvolveram um réapido, seletivo e sensivel método
para acumulagdo adsortiva do Cr(VI) reduzido como Cr(OH); na superficie de um
eletrodo de mercurio e subseqiiente complexacdo com DTPA. A presenca de outras
espécies, tais como: ions Pb, Cd, Cu, Mn, Ni, Co, Zn, Mo e Fe ¢ substancias ativas na
superficie (Triton-X) também foi reportada. Estes ions metdlicos ndo apresentaram
interferéncias, entretanto, a presenga de surfactantes causou um decréscimo da corrente de
pico para determinacao de cromo.

Um outro trabalho que reporta o uso de eletrodo estatico de mercurio ¢ o de
Wang, et al. [28] que especificam a determinacao simultanea de Cr e U no mesmo meio
relatado anteriormente com a presenga adicional de propil galato e DTPA (PG/DTPA).
Neste trabalho também foi mencionado o uso de eletrodo de filme de merctrio sobre
carbono vitreo. Quanto a presenca de interferentes, uma vez que se trata de uma
quantificagdo em aguas subterraneas, apenas Mo e Ti dentre os ions testados afetam a
resposta analitica do cromo durante sua quantificacao.

Por fim, ainda dentro deste tipo de determinagdo envolvendo DTPA e
nitrato, temos o trabalho de Bobrowski et al. [29] que utilizaram esta metodologia
comparando os resultados entre voltametria de adsorcdo catalitica (CAdSV) e ICP-MS
para a determinagao de tragos de cromo em amostras de agua. Os autores concluiram que
este método ¢ suficientemente sensivel para a determinacao de tragos a niveis de 10 a 100
ng L' ¢ indicam para estudos de especiacdo de ambos os estados de oxidacao deste metal.

Com base nos trabalhos avaliados [22-30] foi possivel observar que na
quantificagdo de Cr utilizando como complexante DPTA, a corrente de pico registrada na
varredura voltamétrica ¢ devido a reducdo do complexo Cr(IlI)-H,DTPA para Cr(Il)-

H,DTPA e uma posterior re-oxidacdo devido a presenca ions nitratos (NO3’) na solugao.




ﬁ Capitulo I: Introdugdo 11

Para a espécie Cr(VI), em uma primeira etapa, ocorre a reducao a Cr(Ill) em potenciais

inferiores a —0,05 V, em uma segunda etapa, ocorre a complexacao e adsor¢dao do Cr(III)-
H,DTPA e redugdo deste tltimo no decorrer da varredura catddica. J4 para a espécie
Cr(IIT) o primeiro passo ¢ a formacao de um complexo ativo e uma gradual conversao do
mesmo a complexos estaveis [Cr(II)-DTPA] na solu¢do do analito. Portanto, a
quantidade de complexo ativo, que ¢ o que contribui para o sinal analitico na
determinagdo voltamétrica, se reduz. Isto acarreta uma diminuicdo na corrente de pico
com o passar do tempo, visto experimentalmente em varios trabalhos.

As provaveis reacdes envolvidas [23, 29] estdo descritas em forma de um

fluxograma na Figura 4 e Figura 5, para Cr(VI) e Cr(III) respectivamente.

Solucdio Interface do eletrodo
. Difusao
Cr(VD | >|| Cr(VI) |
E=-1,0V Reducio
Cr(11I)
Complexacgdo rapida
+DTPA

||| Cr(II1)-H,DTPA ||l<—

E=-1,0a-1,45V | Adsor¢do
Redugio rapida

Desorc¢ao

reoxidacdo rapida
+NO3-

Cr(II)-H,DTPA

conversdo lenta

\ 4
Cr(III)-DTPA

Figura 4: Fluxograma contendo as reagoes de redugdo propostas para a espécie Cr(VI) em solugdo
contendo DTPA.
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Solugdo

Cr(I11)

Répida
* Complexacio

+DTPA
Interface do eletrodo

Cr(III)-HzDTPA Difusio

Decresce com 0 [—————P>| Cr(III)-H,DTPA |€—
tempo
E=-1,0a-1,45V | Adsorgdo
Lento Reducdo rapida ~
Equilibrio Desorgao
Cr(I)-H,DTPA reoxidacdo _raptda
Cr(I)-DTPA NO,

conversdo lenta

Difusao v

Cr(II)-DTPA

Figura 5: Fluxograma contendo as reagoes propostas para a espécie Cr(lll) em solugdo contendo DTPA.

Tendo por base nas equagdes apresentadas nas Figura 4 e Figura 5,
Korolczuk e Grabarczyk [30] propuseram uma modificagdo quando ele era aplicado para
a determinag¢do de Cr(VI) na presenca de DTPA. Tal modificacdo consistia em uma
simplificagdo no procedimento, reduzindo com isto o tempo de andlise, uma vez que a
etapa de desoxigenacao poderia ser deixada de lado sem mais complica¢des. Com isto, as
determinagdes analiticas poderiam ser feitas na presenca de oxigénio com a adigdo do
acido morfolinoetanosulfonico (MES) no meio reacional.

Outros meios complexantes e eletrélitos também sdo encontrados na literatura [31,
32, 35-46] e alguns destes trabalhos serdo discutidos a seguir.

Ghandour et al. [31] desenvolveram um sensivel e seletivo método para a
determinagdo de ions Cr(VI) em tampao nitrato/fosfato. Este método se baseia em uma
etapa de pré-concentracdo por adsorcdo em eletrodo de merctirio (HMDE) seguida de

varredura catddica. A presenga de outros ions metélicos, como: Co, Ni, Cu, Cd, Pb, Cr,
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Sb, As, Se, Bi, Mo ¢ V nao levaram a variagdo no sinal de corrente para a determinagao

de Cr(VI).

A determinacdo de Cr na presenca do complexante trietil-tetramino-hexa-
acético TTHA foi descrita por Misiego, et al. [35] com um estudo comparativo entre os
modos onda quadrada (SW) e diferencial de pulso (DP). Neste estudo, para determinagdes
de amostras ambientais, a SW demonstrou um sinal de corrente vérias vezes maior do que
se comparado a DP para uma quantidade fixa de cromo, mesmo na presenca de O,. Este
trabalho possibilitou um baixo limite de detecgdo com a vantagem das analises poderem
ser feitas em atmosfera aberta.

Lingane ef al. [37] analisaram a influéncia do pH em polarogramas do ion
cromo, em meio de KCI ou perclorato de sddio. Neste trabalho, os autores também
avaliaram a concentragdo do eletrolito de suporte, e a concentragdo escolhida foi de 0,1
mol L™ de KCI. Com o incremento da concentracdo de fons cloreto ocorreu uma reducio
na magnitude da corrente de difusdo e os potenciais de meia-onda foram deslocados para
valores mais negativos.

Korolczuk et al. [38, 39] apresentaram determinagdes voltamétricas da
espécie Cr(VI) em meio de acido humico por varredura catddica. Nestes trabalhos, a
eliminacao de interferentes e de Cr(IIl), foi feita com precipitagdo com Al,Os3, onde uma
dificuldade reportada foi na quantificagdo de Cr(IIl). Esta espécie forma complexos com
acido huimico, ndo precipitando quantitativamente na presenc¢a do 6xido, o que indica uma
interferéncia deste complexo bastante significativa se comparada a outros procedimentos
voltamétricos. Uma solucao foi manter a concentracao de acido humico abaixo de 7,0 mg
L' para que este ndo causasse mais interferéncias. Analisando os trabalhos discutidos, de
uma maneira geral, pode-se concluir que Cr (III) e (VI) podem ser determinados na
presenca de agentes complexantes como DTPA [22-30], TTHA [35], etc. na presenga de
nitrato por CAdSV, AdCSV, DPASV e CCSV. E por determinacdes diretas em eletrolitos
como: tartarato de sodio [32], nitrato de litio [36], KCIl [37], etc. e outros meios

complexantes tais como Cupferron [41, 43]. A Tabela 2 apresenta um resumo das
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condi¢des experimentais encontradas nos trabalhos da literatura envolvendo

determinagdes de Cr em separado ou na presenca de outros metais em diferentes matrizes

e complexantes.

Tabela 2: Condi¢oes experimentais utilizadas para a determinagdo de Cr.

Condicao
Técnica Eletrodo Eletrdlito Matriz Rf
Eq/V ty/s Ep/V L.D. Simultaneo
Varios (DTPA) Amostra
AdCSV ~ HMDE - - - --- Cr(III/VT) 22
pH=17,0 de agua
KNO;/ CH3;COONa -1,0 -1,23 . Aguas
CSv HMDE 60 52ngLl”  Cr(lII/VI) 23
(DTPA) VS. C VS. C naturais
KNO;/ CH3;COONa -1,0 -1,22 X
CSv HMDE 60 52ng L’ - Mar 24
(DTPA) VS. C VS. C
KNO;/ CH;COONa -0,9 -1,25 . Amostra
DPASV  HMDE 60 23,0ng L --- 25
(DTPA) vs. a Vs. a de dgua
KNO;/ CH3;COONa -0,25 120/ -1,2 1,0/0,12  Cr(I/VI) Amostra
AdCSV ~ HMDE , 26
(DTPA) vs.a 600 vs.a nmol L~ Outros de agua
KNO;/CH;COONa  -1,0 -1,2 1 Aguas
AdCSV ~ SMDE 60 L5ng " --- 27
(DTPA) vs. a vs. a Naturais
KNO;/ CH;COONa -0,3 -1,4 .
AdCSV ~ SMDE 60 15,0 ng L U Solo 28
(DTPA) vs. a vs. a
KNO;/ CH;COONa -0,95 -1,2 . Amostra
CAdCSV HMDE 20 2,36 ng L - 29
(DTPA) Vs. C vs. ¢ de agua
KNO;/ CH;COONa -1,0 20/ -1,2 . Amostra
AdCSV  HMDE 2,6 ng L --- 30
(DTPA) e (MES) vs.a 60 Vs. a padrdo
LS/DP Ac. Fosforico 0,1 -0,12  0,25/0,52 Aguas
HMDE . 30 X --- 31
(CSV) 1,0 mmol L™ / NaNO; vs. a Vs. a pg L naturais
Tartarato de Sédio - )
AdCSV  HMDE - - -1,24 --- Cu Cimento 32
pH=9,0
AdCSV KNO;/ CH;COONa Aguas
SMDE - --- --- 35
SW vsDP (TTHA) VS. C VS. C naturais
) . -0,6 0,6 . Aguas
ASV MCPE LiNO; (1,0 mol L™) 90 04pugl” --- 36
vs. b vs. b naturais

[ HMDE KC1 (0,1 mol L) Aguas 37
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vs. f vs. f naturais
Tampdo amonia -1,7 -2 6,0x 10" Cr(II/VI)  Aguas
DPCSV ~ SMDE 60 . , 38
pH = 8,0 (ac, humico) vs. a vs. a mol L~ Ac.humico naturais
CH;COONa/CH;COOH 10 ,
0,2 2,0x 10 Aguas
Csv SMDE pH=4)7 120 - X - 39
vs. a mol L~ naturais
(MES) e (DTPA)
Tampao Acetato . ,
] -0,95 8,0x 107 Aguas
CAdSV  HMDE 0,1 mol L~ 20 - . --- 40
VS. ¢ mol L~ poluidas
pH=4,7 (DTPA)
Tampio HEPES 2,0x 10"
--- HMDE --- --- -—- . - Solo 41
pH = 7,0 (cupferron) mol L
Tampao Acetato 1,0x 101
--- HMDE - --- - . --- Mar 42
pH=5,2 (DTPA) mol L
Tampao amoénio 7,7x 101
--- HMDE --- --- - X - Mar 43
(cupferron) mol L~
Tampao Acetato 3,7x 107" Aguas
--- HMDE - --- - X --- 44
pH=5,2 (PAR) mol L~ naturais
NaNO; 1,0x 107 Anélise
--- SMDE --- --- - ] --- 45
pH=17,0 mol L~ Inorg.
Bipiridina 2,0x 10"
--- HMDE --- - - ] - Solo 46
pH=9,3 mol L~

onde: E; = potencial de deposigdo, t; = tempo de deposi¢do, E, = potencial de pico (vs. Ag/AgCl) e L.D. = limite de
deteccdo, a = Ag/AgCl, b = Ag/AgCl (KCl, sat.), c = Ag/AgCl (KCl, 3M.), d = Ag/AgCl (NaCl, 3M.) e = Ag/AgCl
(HCI), f=SCE, g =Hg/Hg,SO, e h = Ag/AgCl (hydrochloric acid, 1 M.).

1.1.3- Arsénio
Os estados de oxidagao mais comuns do As sdo (—III) em AsH; (hidreto de

arsénio), (+III) e (+V). Os potenciais de redugdo padrao do As, em meio acido, estao

agrupados na Figura 6, abaixo [1].

+V +II1 0 8)i|
+0,56 +0,25 -0.60
H,AsO, ———— H,AsO, ————— As ———— AsH,

Figura 6: Fluxograma para potenciais de redugdo padrdo para arsénio.
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O arsénio ¢ obtido na forma de As,Os, a partir das poeiras liberadas da
calcinacao de CuS, PbS, FeS, CoS e NiS em presenga de ar. Os unicos minérios de
arsénio sdo as arsenopiritas € FeAsS, As,S; e As;S,[1].

Ha poucos usos para o arsénio metdlico, mas pode ser encontrado no
processo de fabricacdo de ligas com chumbo aumentando a dureza do material. Na
industria eletronica, pequenas quantidades sdo usadas para dopar semicondutores e para
fabricar diodos emissores de luz, na produgdo de vidros, plasticos, produtos quimicos e
farmacéuticos e ainda na medicina como rodenticida, no combate a parasitas, na
mineragao, em pesticidas e herbicidas a base de As e para evitar o apodrecimento de
madeiras (devido ao seu carater toxico) para citar algumas de suas aplicagoes [1, 47, 48].

O arsénio ¢ naturalmente encontrado no meio ambiente, tanto na forma
orginica quanto inorganica. Em ambientes aquaticos naturais ¢ freqlientemente
encontrado nos estados de oxidacao III e V, formando espécies inorganicas, arsenito
[AsO5>] e arsenato [AsO,’] e organicas, acido dimetilarsinico — DMA [(CH;),AsO(OH)]
e acido monometilarsonico — MMA [CH3AsO(OH),]. As espécies de arsénio inorganico
sdo consideradas 100 vezes mais toxicas que a formas metiladas MMA e DMA, e sdo
encontradas em aguas de superficie e subterrdneas, assim como em muitos alimentos [47].
O estudo da presenga de arsénio em aguas naturais ¢ importante devido a sua toxidade e
atividade carcinogénica, e os efeitos biologicos deste elemento sdo significativamente
alteradas pelo seu estado de oxidacdo e sua complexa¢do com substancias organicas, por
exemplo, o arsénio trivalente (arsenito) ¢ considerado 60 vezes mais toxico que sua forma
pentavalente (Arsenato), [49, 50].

Na Tabela 3 ¢ apresentado um resumo das formas de arsénio tanto
inorganico como organico alocados de maneira decrescente quanto a toxidade de cada

espécie.
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Tabela 3- Relagdo das possiveis formas de arsénio encontradas em ordem de toxidade.

Nome Formula Toxidade
Trioxido As03 A
Arsenioso H;AsO;
Arsénio H>As0;", HyAsO4”, AsOs™
Pentoéxido As205
Arsenato HzAsO41', HAst', AsO4”
(CHs);As” CH,COOH
MMA CH3AsO(OH),
DMA (CH3)2AsO(OH)

Como a liberagdo de compostos de As no meio ambiente estd associada a
uma variedade de processos tdo comuns dentro da industria eletronica, medicina,
mineracao, agronomia, preservacdo de madeiras, etc., ¢ devido ao seu elevado carater
toxico, torna-se, portanto muito importante a sua especiacdo. Considerando que as
técnicas eletroquimicas permitem a especiacdo de ions metalicos, uma pequena revisao
sobre a determinagao de arsénio (III) e (V), por técnicas eletroquimicas, sera apresentada
a seguir.

O arsénio pode ser determinado empregando a técnica de pulso diferencial,
principalmente com eletrodos de Au [51-53], tanto na forma de As(III) como As (V), na
presenca de metais como Co, Ni [57] e Sb [58] em aco e amostras aquosas.

Billing et al. [51] relatam que quantidades de 0,1 mg L™ de As podem ser
determinadas por DPASV em meio 4cido em amostras de Au na presenca de Ag e Co,
desde que sua concentracdo seja da ordem de 10 e 100 vezes inferior a destes ions.
Entretanto, Cu interfere na determinacdo de As, até mesmo em concentragoes similares,
devido a proximidade de seus picos de dissolugdo. Este tipo de interferéncia € reportado
na literatura como a formacao de um composto intermetalico Cu-As, tais trabalhos serdo

comentados no decorrer desta se¢ao.
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Arsénio e antimonio foram determinados em conjunto, por varredura

anodica (ASV), em solucdo contendo cobre, por Hamilton ef al. [52]. Neste caso, cobre
era separado pela passagem da solugdo em uma coluna de troca-idnica em uma primeira
etapa. Em seguida era feita a determinagdo de As(IIl) e As total e depois a determinacao
de Sb, j& que a presenca de cobre poderia interferir em tal quantificagao.

Utilizando eletrodos de disco de Au, Kopanica, et al. [54] determinaram
As(III) por ASV em amostra de material bioldgico e aguas naturais. A etapa de pré-
concentracao era realizada no potencial de -0,3 V por 300 s o que resultou em um limite
de detecgdo de 0,15 pug L. Neste caso o eletrodo de Au era polido com alumina (ALO;) e
sua superficie era ativada por CV na faixa de potenciais de 0,2 a 1,9 V a 500 mV s por
50 ciclos e o eletrodo pode ser usado por varias semanas sem polimento, apenas com a
ativacao da superficie repetida todo dia. A presenca de substancias ativas na superficie
nao interfere na determinagdo de As por este método.

Com eletrodos de filme de Au depositados sobre um eletrodo de pasta de
carbono (CPE) e empregando a Analise por Redissolugao a Corrente Constante, Svancara,
et al. [55] determinaram As(III) e As(V) com um limite de detecgdo de 3,0 ¢ 0,5 pg L™,
respectivamente. A determinagao de arsénio (V) foi realizada pela reducao a (III) com o-
cisteina por 60 s e sua concentracdo era tida pela diferenca entre As total e As(IIl). As
espécies Se, Hg e Ag foram analisadas como interferentes e observou-se que se a
concentracao for 10 vezes inferior a de As estas espécie ndo causam interferéncia. A
presenca de Cu também foi testada, devido a sua capacidade de formar um composto
intermetalico bindrio com o arsénio, e verificou-se que este fato era um ponto de
complicagdo nestas determinagdes. Dessa forma, os autores sugerem uma modifica¢iao na
metodologia, com a adicdo de uma nova etapa que envolva a separacao do Cu pela
passagem da amostra por uma coluna de troca idnica para elimina-lo neste tipo de
quantificagdo, assim como reportado por Hamilton [52].

Huiliang et al. [56] determinaram arsénio (V) direto, sem a necessidade de

redugdo a (II) em filme de Au depositado sobre fio de Pt, em meio de HC1O, 4 mol L™ e
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CaCl, 2,5 mol L por redissolugao anodica a corrente constante. Nestas condi¢des o

As(V) ¢ reduzido a As elementar, sobre a superficie do eletrodo de trabalho, no potencial
de -1,8 V, para o caso de determinagdo em amostra de agua do mar. O filme de ouro ¢
depositado a cada eletrolise, a partir de uma solugdo de HC10, 1,0 mol L™ com 200 mg L~
! de Au(III), no potencial de -0,4 V (por 40 s) e removido em 0,8 V (por 10 s). A analise
em amostras de urina, digeridas em 4cido nitrico (HNO;) e peroxido (H,0,), também foi
descrita por estes autores com deposicdo do As no potencial de -1,6 V por 30 s. A
presenca de contra-ions como: Cu, Hg, Bi e Sb, ndo ¢ tida como um interferente neste
trabalho. Outro fator importante se refere a espécie As(Ill), ja que esta ¢ facilmente
reduzida no eletrodo de Au, sua determinacao na presenca de As(V) também foi estudada
através da escolha de um potencial adequado de -0,4 V sem ocorrer interferéncia entre
eles na quantificacdo. Os mesmos autores relatam a determinagdo das espécies As(II) e
As(V) em meio de HCI 4,5 mol L' [57]. Nesse caso o As (III) é primeiramente
depositado no potencial de —0,2 V, em seguida este ¢ oxidado a (V) e o arsénio total ¢
determinado como As(V) no potencial de —1,6 V. A concentragdo original ¢ calculada
pela diferenga entre eles. O limite de detecg¢ao alcangado foi de 0,5 pg L' para ambos 0s
estados de oxidacao determinados em um tempo de deposicao de 80 s. Quanto a analise
de interferentes como Cu, Hg, Zn e Bi os autores comentam que os compostos
intermetalicos como Cu-Zn [4, 5 ¢ 6] e Cu-As [51, 52 e 55] podem ser formados no
eletrodo de trabalho, sendo que a presenca de Zn causa um decréscimo de 30% no pico de
redissolucdo de As. Quanto Hg e Bi, estes possuem seus picos de redissolucao proximos
ao de As interferindo de uma maneira geral nos resultados para este tipo de quantificagao.

Até o momento considerando-se os trabalhos referidos pode ser observado
que o As em estado de oxidacao (III) pode ser determinado em eletrodo de Au [54] ou
filme de Au [51, 52] ou ainda com filme de Hg [53]. Neste casos Cu sempre se mostrou
um interferente ¢ As(V) era determinado pela redu¢do a As(IIl) com a-cisteina, por
exemplo [55, 56]. A determinagdo voltamétrica direta da espécie As(V) torna-se possivel

somente quando potencias bastante negativos sao aplicados em condigdes extremamente
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acidas [57]. Em outras condigdes o As (V) ¢ considerada uma espécie nao eletroativa e

nao pode ser determinada por técnicas eletroquimicas sem a prévia redugao a As(III).

Infelizmente, técnicas como ASV e ASP, que empregam eletrodo de Au sao
freqlientemente afetadas por interferentes como cobre que forma composto intermetalico
com arsénio [51, 52 e 55]. A formacdo deste composto d4 um pico adicional que pode
obscurecer o sinal de As. Varios tratamentos tém sido propostos para este problema, tais
como, a extracdo por solvente, passagem por coluna de troca idnica [52], etc. Mas estes
procedimentos envolvem um gasto excessivo de tempo [69].

A associacgdo de eletrodos de merctrio com varredura catédica de potenciais
ndo ¢ usualmente empregada devido a baixa sensibilidade, entretanto, métodos CSV
baseados na co-deposi¢do de arsénio e outro ion metalico neste eletrodo t€m sido alvo de
muitos trabalhos na literatura [8, 13, 50, 55, 59-64, 66-68, 70-73]. Nesse caso, Cu deixa
de ser apenas um interferente a passa a agir como peg¢a chave para este tipo de
quantificagdo. O composto intermetalico formado Cu-As ¢ mais soltvel sobre o eletrodo
de mercurio tornando possivel a determinacao de As(IIl) por varredura catodica de
potenciais. Dentro deste enfoque segue alguns trabalhos citados na literatura.

Chadim et al. [59] relatam a determinagdo de As em amostras de agua na
presenca de Cu assim como Barra e Santos [60]. Estes ultimos, por sua vez, mostraram
que a especiacdo de As na presenca de Cu em meio de acido cloridrico, pode ser obtida
por voltametria de onda quadrada com eletrodo gotejante de Hg. Neste caso as duas
formas de As(Ill) e As(V) foram determinadas variando-se a composicao do eletrdlito de
suporte pela adicdo de KI para promover a reducdo de arsénio (V) a (III) onde a
quantificacdo era feita pela diferencga, assim como no trabalho de Svancara [55]. Os
autores comentam também que somente elementos com propriedades quimicas proximas
a do arsénio podem ser tidos como interferentes, Sb(V) e Se(IV) sdo dois exemplos.

Locatelli e Torsi [63] apresentam uma metodologia analitica para
determinagdo de varios metais pesados utilizando conjuntamente voltametria de

redissolucdo anddica e catodica adsortiva. Neste trabalho, propde-se a determinacgdo
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simultanea de As, Cu, Pb, Se, Zn ¢ Hg em alimentos e peixes. As e¢ Se foram

determinados por CSV e os demais ions, com exce¢dao do Hg, por ASV. Hg por sua vez,
foi determinado em separado por absor¢do atomica.

Jurica e Beinrohr [64] apresentam uma revisdo da determinagdo de As por
voltametria de redissolu¢do com varios eletrodos de trabalho, eletrdlitos, tempo e
potencial de deposi¢do. A presenca de varios interferentes também foi analisada.

A presenca de Cu também ¢ utilizada para a determinagdo de As(III) por
Kolwalska ef al. [66] com um limite de detecgdo de 0,2 ng mL™' em amostras de plantas.
As (V) € reduzido a (III) com KI por 10 min, como no trabalho de Barra e Santos [60]. O
mesmo autor [67] também propos a determinagao de Cd e Zn, junto com As, combinando
a metodologia descrita anteriormente ¢ a varredura anddica, para a quantificacdo destas
espécies em amostras de solo.

Determinacao de As(I1I) por técnica de voltametria de varredura linear com
redissolu¢do anddica em eletrodo de carbono vitreo na presenca de cobre em amostras de
agua do mar foram realizadas por Jaya et al. [70]. Interferentes como Zn, Cd, Mn, Tl em
quantidades de 100 vezes e Pb em quantidades de 10 vezes inferiores a de a As nao
causam interferéncias, exceto Bi.

Pereira et al. [50] reportaram a determinacao de arsénio na presenga de Cu e
As (V) pela redugdo a (III). Meios redutores como L-cisteina, D-manitol, tiossulfato de
sodio e 1odeto de potéssio foram testados. A reducdo com KI prolonga muito o tempo de
analise e L-cisteina e D-manitol resultam em baixos niveis de recuperacdo. O meio
redutor escolhido foi entio S,0;” que apresenta, segundo os autores, uma rapida e
completa redugdao, com um fator de recuperacao de 90 a 105% para a determinacao de
As(V).

Henze, et al. [72] e Greulach [73] relataram a quantificagdo de As(V) em
meio de H,SO, e NaClO; com um limite de deteccdo de 0,52 e 11,0 pg L

respectivamente, na presenca de cobre para quantificagdo em amostras de dgua, onde a
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propria oxidagdo da matéria organica leva o As(IIl) a As(V), sendo este método Ttil para

este tipo de analise.

Nas determinagdes voltamétricas e polarograficas de arsénio total,
empregando o eletrodo de merctrio, os meios redutores mais empregados sdao: SO,
(gasosos), KI [60, 66], Kl/acido arcorbico, N,H,H,SO,/NaBr, N,H;H,SO,/HBr,
N,H,HCI/HBr, NaSOs, Na,SO;, NaHSO;, Na,S,0; [50, 71.] e NH,OH/HCI. Destes meios
redutores, SO,, Na,SO; e NaHSO; [78] sdo empregados sob aquecimento a 80° C por 30 a
45 min. para que a reducdo seja efetiva. Quando a mistura Kl/4acido arcorbico ¢
empregada como agente redutor um tempo adicional de 10 min € necessario para a
determinagdo. J& quando Na,S,0; ¢ empregado para a redugdo, a reacdo se processa
rapidamente a temperatura ambiente e sem interferéncia do meio redutor nas
determinag¢des por CSV para As(III) [49].

Com base nos trabalhos citados na literatura, que utilizam eletrodo de
mercurio, pode-se concluir que a presenca de Cu(ll) para a determinacdo de As ¢ tida
como um ponto determinante. Arsénio ndo pode ser determinado diretamente, mas a
presenca deste contra-ion leva a formacdo de um composto intermetélico o que torna As
mais soluvel no eletrodo de merctrio e possibilita a sua determinacao.

Como a determinagdo de As envolve dois casos distintos, ou seja,
determinagdo por varredura anddica [51-58, 70] ou catodica [8, 13, 50, 59-64, 66-69, 71-
78], dependendo do eletrodo de trabalho. As reagdes envolvidas em cada um destes
processos serdo alvo de uma discussdao mais aprofundada nos proximos paragrafos.

De um modo geral, a determinacao de As pode ser feita tanto em eletrodo
de Au como em eletrodo de Hg. As reacdes que envolvem a determinagao de As(III) neste
dois eletrodos estdo relacionadas no fluxograma da Figura 7. Na primeira parte deste
fluxograma observa-se que arsenito ¢ reduzido a arsénio elementar na superficie do
eletrodo de Au ou na forma de amalgama com Cu, se ocorrer sobre merctrio. Na segunda

parte da mesma figura, propde-se que a quantificacdo dessa espécie seja realizada numa
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JO B 71 ~ 3- . ~
varredura catodica ou anodica, onde ocorre uma nova redu¢do a As”” ou uma oxidagao a

AsO;”, dependendo do eletrodo de trabalho.

Oxido
As(+1II) As203
Arsenito Solug¢ado
v
ASO33-
Cu* Hg Au
v !
Deposicao: Deposicao:
3Cu(Hg) + As’ + 3¢” © Cu:As + 3He As* +3e + Au © As’(Au)
Varredura As® Varredura
Catddica Anodica
y
Redissolucio: Redissolucao:

CuzAs + 3Hg + 3H" + 3¢” © AsH; + 3Cu(Hg)

As(Au) © As™ + 3¢+ Au

Reducdo

As™

7]

y

Oxidagao

Figura 7: Fluxograma das reacées envolvidas na determinacdo de As®".

Como discutido anteriormente, a espécie As(V) s6 pode ser determinada

diretamente utilizando microeletrodo de Au, em varredura anddica, em condi¢des

extremamente acidas, HCI 4,5 mol L' [57]. Tal espécie também pode ser determinada

indiretamente em eletrodo gotejante de Hg por varredura catodica. Neste caso, a

determinagdo envolve uma etapa de redu¢dao do As(V) a As(Ill) em meio de tiossulfato de

sodio na presenca de ions cobre.
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indiretamente estdo relacionadas na Figura 8 em forma de uma fluxograma.

acido
As(+V) HiAsO, |
Arsenato Solucao
v
ASO43-
Redugao

Reducao com Tiossulfato
25,00 & S,00 £ 26 Bletrodo de Au_|
As* +2¢ © AT

Determinacgao Indireta |’7As3+

Determinagao Direta

>

»
wn
+

A

Figura 8: Fluxograma das reagoes envolvidas na determinagdo de As™".
A Tabela 4 apresenta um resumo das condi¢des experimentais encontradas
para os trabalhos citados na literatura para determinacdo de arsénio em separado ou na

presenca de outros ions, em diferentes matrizes e diferentes meios redutores.

Tabela 4: Condigoes experimentais utilizadas para a determinagdo de As.

Condicao
Técnica  Eletrodo Eletrdlito Matriz Rf
Eq/V t4/s Ep/V L.D. Simultaneo
Filme/Au  HCl4,0molL'ou  -0,65 0,1 0,1 mg
DPSV . 60 . Co,AgeCu Padrio 51
(carbono) H,SO, 0,2 mol L~ vs. d vs. d L
) ] 0,13/
DP/LS Filme/Hg HCIO, 1.0 mol L™ / -0,5 0,03 ”
. 15 0,19 . (Cu™) Padrio 53
ASV (Au) HCL 1.0 mol L” vs. a pg L

VS. a
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. " -0,3 10/ 0,2 0 - Solugdo
ASV Filme/Au H,SO,4 1,0 mol L f 500 . 56ngg Sb (Cu™) deC 52
Vs. Vs. e Cu
DP A H,SO, 1,0 mol L'/ -0,3 30/ 0,14 0,15 Material sq
u R——
ASV HCIO,0,1 mol L'  vs.a 300 wvs.a pgL’ Biolog.
Filme/A -0,5 S 0,2 2 -1 Cu Se Agua de
ilme/Au u, Se, Hg e
CCSA (CPE) H,SO, / HCIO, -0,4 10 0,4 0,5-V A s Rioe 55
g
vs. f vs. f pg L Poluidas
0,1-111/ Agua do
CCSA Filme/Au  HCIO, 4,0 mol L/ -1,6 30 0,15 v f/{u 56
- are
(Fluxo) (fio-Pt) CaCl, 2,5 mol L™ vs.h 60 vs.h 1 .
pg L Urina
-0,2 o1 0,5-111/ A
s ua
ASV Filme/Au HCI1 4,5 mol L™ -1,6 80 A" - £ 57
vs. e L Potéavel
VS. € ng
0,7-I1I ,
SW HCI 1,0 mol L'/ -0,44 -0,7 Aguas
HMDE 60 0,6-V Cu* 60
Csv 50pg L Cu*” L Naturais
ng
DP SMDE Tampao amoénio -1,05 240 -1,32 0,03 Cu, Se, Pb, Alimento 6
CSV (pH=09,3) vs. b vs.b  pgL’ CdeZn Peixe
1,44
DP SMDE NH;/NH,CI -1,1 270 -1,33 par Cu, Se, Pb, Amostra 3
X
CSvV (pH=9,4) vs. b vs. b [ CdeZn de agua
mo
CH;COONa/
DP -0,8 -0,04 2,5 ,
HMDE CH;COOH /pH =5 60 Cu*’ Agucar 8
CSv HCL2.0 mol - vs. b vs. b ng/Kg
,0 mo
. -0,45 -0,75 0,06 - Amostra
Csv HMDE HC1 1,0 mol L~ 120 . Cu 66
vs. a vs. a ng L~ Plantas
CSV(As)
. - -0,4 -0,75 0,06 Amostra
ASV(Cd, HMDE HCl1,0molL"/Cu 120 . Cu, Cd e Pb 67
Pb) vs. a vs. a ng L~ de Solo
- -0,4 -0,78 50 Tecido
Ccsv HMDE H,SO4/ HCIO,/ Cu 60 . Cu, See Cd 68
vs. f vs. f pg L de Ostra
Tecido
] 0 . 0.6 -0,75 2,0 - ]
CCSV  Filme/Hg HClI1,0molL"/Cu 30 . Cu deboie 69
VS. € VS. € ng ]
peixe
LS  Filme/Cu . 06 0.4 7.5 ) Agua do
HClO4 2,0 mol L~ 120 X Cu 70
ASV (GCE) vs. f vs. f ng L~ mar
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HCI 10,0 mol L'/ -0,5 0,7 14mg N Agua de
Csv HMDE - 150 . Cu 50
Cu Vs. C vs. ¢ L rio
SW HCI1,0mol L'/ -0,39 0,82 0.2 ) Aguas
HMDE X - 180 X Cu 71
CSv 45 mg L™ de Cu vs. a vs. a pg L Naturais
DP H,SO,/ D-Manitol / -0,55 -0,88 11,0 Amostra
HMDE - 60 . Cue Se 72
CSv Cu VS. C Vs. ¢ pg L de agua
NaClO,4/ NaCl / -0,55 -0,68 0,52 - Amostra
CSv HMDE ) ” 60 . Cu 73
Manitol / Cu VS. ¢ VS. C pg L de agua
HCI12,0 mol L/ 0,3 nmol Aguas
--- HMDE ) ) - - - . - 76
Hidrazina L naturais
BR-Tampdo ¢
4x10° Amostra
--- HMDE pH=6-7,2 - - - . - 77
) mol L Biolog.
DMT 2,5 mol L

onde: E, = potencial de deposigdo, t; = tempo de deposi¢do, E, = potencial de pico (vs. Ag/AgCl) e L.D. = limite de
deteccdo, a = Ag/AgCl, b = Ag/AgCl (KCl, sat.), c = Ag/AgCl (KCl, 3M.), d = Ag/AgCl (NaCl, 3M.) e = Ag/AgCl
(HCI), f=SCE, g =Hg/Hg,SO, ¢ h = Ag/AgCl (hydrochloric acid, 1 M.).

1.1.4- Determinacao Simultinea de Cu, Cr e As

Até o momento foram discutidos determinagdes de Cu [4-7, 9-12, 14-20],
Cr [22-46] e As [51-61, 64, 66-78] em separado ou na presenca de outros ions. Alguns
artigos tratam da determinagao aos pares destes ions: As junto com Cu [8, 13, 63, 79]; Cu
junto com Cr [81-84] e muito raramente estas trés espécies sdo tratadas juntas em um
unico tipo de determinagdo [85-86].

No caso de determinagdes simultaneas de As e Cu, por técnicas
eletroquimicas, muitos trabalhos ja foram apresentados quando se discutiu a interferéncia
destes ions e a formacao do amalgama de As-Cu sobre eletrodos de Hg. Desse modo, a
seguir, alguns trabalhos ndo mencionados anteriormente serdo apresentados.

Avaliando o efeito da composicao do eletrolito de suporte Kamenev et al.
[80] estudaram uma mistura de EDTA com acido fosforico variando a razao entre eles. O
comportamento eletroquimico do As(IIl) e Cu(Il) foi estudado por ASV sobre eletrodo de

ouro-grafite, onde diferentes técnicas sdo propostas para o isolamento do sinal analitico
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destas espécies. Foi mostrado que quantidades inferiores a 0,007 pg mL"' de As(III)

podem ser determinados na presenga de concentracdo de Cu 30 vezes maior do que a de
As e que a 0,007 pg mL" de Cu(Il) pode ser determinado na presenca de concentracio
40 vezes maior de As. Segundo os autores na maioria dos trabalhos encontrados na
literatura para determinacdo de As/Cu, por redissolucdo anddica, se recomenda que Cu
seja preliminarmente separado. Também foi estudado o efeito da concentragao de Cu(Il)
sobre o pico de redissolugdo de arsénio, na faixa de concentragdo de 0,05 a 0,35 ug mL™".
Quando Cc, < C, a separagao de seus picos de redissolu¢ao ¢ observada, ao passo que,
Ccu > Cius 0s picos colapsam para um mesmo sinal inviabilizando tais determinacdes em
amostras reais pois estas quase sempre tem a concentragdo de cobre superior a de arsénio.

No caso da determinacao simultdinea de Cu e Cr sao encontrados os
seguintes trabalhos.

Locatelli et al. [81] propdem um procedimento analitico para a
determinagdo de Cu, Pb, Cd, Zn, Cr(VI) e Mn em anélises de fluidos de hemodialise com
SMDE em 0,1 mol L' de citrato de aménio como eletrdlito de suporte com uma
recuperagdo geral de 94-105% para todos os elementos. Segundo o procedimento
proposto Cu, Pb, Cd e Zn sdo determinados por redissolucao anodica, utilizando a técnica
de onda quadrada, na faixa de potenciais de -0,15 a -1,65 V. Segundo os autores a técnica
eletroquimica empregada pode ser uma alternativa a técnicas espectroscopicas como
absor¢do atomica, sendo uma instrumentagdo mais barata para determinagdes em matrizes
com alto teor de sais e com a vantagem de possibilitar até a especiagdao de Cr(VI) e
Cr(III), quando se combina este método outras técnicas analiticas.

Muioz et al. [82] utilizam sistemas de fluxo para uma determinagao
simultanea de Cu, Zn, Cd, Pb, Ni, Co ¢ Cr através de analise com redissolucao
potenciométrica (PSA) com um eletrodo de carbono vitreo com um depdsito de mercurio.
Cd, Pb e Cu na presenca de Hg foram determinados em HCI 0,1 mol L' Nie Coem
solugdo contendo dimetilglioxima (DMG) e NH3/NH," em pH 9,0 ¢ Cr(VI) em meio de
KNO; 0,5 mol L™, HC1 0,1 mol L e DTPA 0,04 mol L em pH 6,0 na presenca de Hg e
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Ga. Um procedimento para a determina¢do simultanea de Cr(VI) e Cu(Il) ¢ proposto por

Markova [83] em 0,25-0,5 mol L' de H,SO, ou HNOs, como eletrélito de suporte, por
coulometria a potencial controlado e voltametria. Na varredura catodica de potenciais sdo
observados dois picos de redugdo: Cr(VI) para Cr(IIl) e Cu(Il) para Cu elementar nos
potenciais de 0,4 e -0,1 V, respectivamente. Na inversao de potenciais em direcao anodica
¢ observado apenas um pico de oxidagdao referente a espécies Cu(0) para Cu(Il) no
potencial de 0,1 V. Segundo os autores o eletrodo de Pt proposto para tais determinagdes
pode ser utilizado para quantificagcdes de Cu/Cr presentes em solucao padrao.

Lann et al. [84] determinaram Cr ¢ Cu com um limite de deteccao de
1,2x10"%¢ 1,3x10° mol L™, respectivamente, em meio de tampao amonio na presenca de
nitrato, por voltametria catodica adsortiva. As condi¢des para a determinagdo de Cr foram
estudadas na presenca de Bipiridina como complexante, sendo que a determinagdo de Cu
nao pode ser feita dentro das mesmas condigdes, oxine foi adicionado como agente
complexante para determinagdo de cobre. A presenca de outros metais também foi
estudada, sendo que Pb, U, Mo, Sb ¢ Ni ndo sao tidos como interferentes. A maior
vantagem deste método, segundo os autores, ¢ a redugdo do tempo de andlise e do numero
de experimentos se comparada a outras metodologias analiticas propostas na literatura.

Por ualtimo, a determinagdes simultdneas de As, Cu e Cr por técnicas
eletroquimicas ¢ encontrada no trabalho descrito abaixo.

Somer et al. [85] determinaram Se, Fe, Cu(Il), Ti, Cr(III), Pb, Zn, As(III),
As(V), Cd e Mo em amostras de alimentos em diferentes pHs 2, 4, 6 ¢ 7 em tampao
acetato, na presenga ou auséncia de DTPA, em eletrodo de mercurio. A melhor separagao
obtida foi para Cu-DTPA pH 6-7, Cr pH 4-7 e As-DTPA pH 2 para determinacdo em
amostras de alimento e a precisdo dos resultados foi confirmada pela andlise da
quantidade dos elementos em diferentes concentragdes. Os resultados obtidos para as
amostras foram comparados com amostras sintéticas contendo quantidades similares

destes ions. Mais uma vez a determinagdo destas espécies ndo ocorre em um Unico meio
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ou técnica, mas requer o ajuste, inclusive de pH ou até de complexantes para que tais

determinagdes sejam possiveis.

A Tabela 5 apresenta um resumo das condi¢des experimentais encontradas

para os trabalhos citados para determinacao conjunta de As, Cu e Cr.

Tabela 5: Condi¢oes experimentais utilizadas para a determinagdo simultanea.

. oo ; Condicao .
Eletrodo Eletrolito Técnica Ion Matriz Rf
Eq/V ty/s Ep/V L.D. Simultaneo
-1,05 -1,32 .
Tampao DPCSV As 240 0,03 ugg ]
vs. b vs. b Se, Pb,Cd  Alimento
SMDE amonio ] 63
-1,65 -0,59 eZn (Peixe)
(PH=93) DPASV  Cu 210 0,03
vs. b vs. b
-1,1 -1,33  1,44x107"°
DPCSV As 270 . Se, Pb, Cd
SMDE NH;3/NH4CI vs. b VS. a mol L~ 7 Amostra de 3
eZn
(pH=9,4) -1,65 -0,51 agua
DPASV Cu 240 1,44
vs. b vs. b
CH;COONa/ -0,8 -0,04 2,5
DPCSV As 60
CH;COOH vs. b vs. b ng/Kg
HMDE - Acucar 8
pH=5/HCI -0,4 -0,78 2,0
4, DPASV Cu 60
2,0 mol L vs. b vs.b ng/Kg
-1,05 -1,31 1,26x10™°
DPCSV As 270 .
SMDE NH;/NH,Cl vs. b vs. b mol L~ S Amostra
e
(pPH=9,0) -1,6 1,19x10°"° Ambiental
DPASV Cu 240 - .
vs. b mol L~
) -1,05 -0,4 .
Citrato de SWvV Cr - S0pg L
vs. b vs. b Fluido de
SMDE Amonio - 81
-1,45 -0,2 : hemodial.
(PH=6,9) SWASV  Cu 210 50 pg L
vs. b vs. b
SpC c -1,06 150 -1,5 2,29x107
r .
VS. a VS. a mol L~ , Pb, Zn, ua de
IL"  Cd,Pb,Zn, Aguad
GCE/Hg Vérios ) ) 82
1,1 02  135x10°  Ni,Co rio
SPA Cu 900 .
vS. a vs. a mol L~
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0,3
Coulom. Cr(VI) 300 - -
HNO;/ vS. a Solugao
Pt/Grade —
H,S0, -0,05 0,1 padrdo
Coulom. Cu 600 ---
vs. a Vvs. a
CAdSV -1,0 -4 1,2x107°
Cr 5 .
NaNO; (bipirid.) VS. C VS. C mol L
SMDE - Padrio 84
NHy/NH.Cl  CAdSV -0,6 1,3x10”
) Cu 180 - .
(oxime) vs. C mol L
DP -0,87 130-630
Cr - - ]
(pH=4) vs. f ngg
CH;COONa/ DP Cu- -0,32 150-320
CH,COOH (pH=6) DTPA  wvs.f 1 Se Fe,Ti, Amostra
HMDE 3 1 P ) Hg g
1,0 mol L~ DP As- -0,68 Pb, Zn,Cd Alimentar
pHvariando (pH=2) DTPA  vs.f
DP -1,12 150-320
Cr - - .
(pH=17) vs. f ng g
Cr -0,7 100 04 0,007
ASV .
Ouro-  EDTA-4cido vs. a vs. a pg mL
- Padrao 80
Grafite fosforico Cu — — 0,1 0,007
ASV

Vs. a pg mL™!

onde: Eq4 = potencial de deposigdo, t; = tempo de deposi¢do, E, = potencial de pico (vs. Ag/AgCl) e L.D. = limite de
deteccdo, a = Ag/AgCl, b = Ag/AgCl (KCl, sat.), c = Ag/AgCl (KCl, 3M.), d = Ag/AgCl (NaCl, 3M.) e = Ag/AgCl
(HCI), f=SCE, g=Hg/Hg,SO, ¢ h = Ag/AgCl (hydrochloric acid, 1 M.).

Analisando-se todos estes trabalhos, de uma forma geral ¢ possivel concluir
que o Cu pode ser determinado pela técnica de redissolucdo anodica, € As e Cr pela
voltametria catodica adsortiva. A determinacao simultdnea dos trés metais nao foi relatada
na literatura. Entretanto, ¢ descrita a determinacao dos pares Cr/Cu e As/Cu, acreditando-
se que combinando as duas técnicas seria possivel a determinagdo dos trés metais
conjuntamente. Estes trabalhos também relatam basicamente a utilizacdo de eletrodo
gotejante de mercirio ¢ de ouro nas determinagdes dos metais, entretanto, o0s
microeletrodos tém substituido os eletrodos gotejantes de merctirio com resultados

excelentes. Deste modo, neste plano propde-se o desenvolvimento de uma metodologia
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para a determinacdo simultinea de As, Cu e Cr empregando microeletrodos e técnicas

eletroquimicas.

1.2- Objetivos

Como pode ser observado, na revisdo bibliografica apresentada neste
capitulo, a quantificagdo das espécies As, Cr e Cu, por técnicas eletroquimicas, ¢ descrita,
na grande maioria, com o emprego de eletrodos de mercurio gotejante (DME) ou estatico
(SMDE) e muito raramente com a utilizacao de eletrodos de filme de merctrio (MFE).

Cabe ainda ressaltar que estas espécies apresentam mais de um estado de
oxidacdo, as quais tém diferentes graus de estabilidade, toxicidade e capacidade de
complexacdo, o que torna importante a especiacao destas espécies. Dentro deste
contexto, a espécie As(V) merece uma atengdo especial, pois € tida como ndo eletroativa
dentro da faixa de potenciais comumente utilizada, sendo determinada diretamente apenas
em microeletrodo de Au durante a varredura anodica em condigdes extremamente acidas.

Quando se trata de uma determinagdo simultanea das espécies As, Cr e Cu,
nao ha descri¢do na literatura do emprego de um Unico meio ou técnica, havendo
necessidade de ajuste de pH ou até a exigéncia de complexantes para que tais
determinagdes sejam possivelis.

Considerando a revisao da literatura ¢ o nosso interesse na determinagao
simultanea destes metais, para quantificacdo das espécies As, Cr e Cu em amostras de
madeira tratadas com arseniato de cobre cromatado (CCA), o objetivo deste projeto € o
desenvolvimento de uma metodologia para determinacdo simultinea de As, Cu e Cr,
empregando microeletrodos e técnicas eletroquimicas. Inicialmente serdo avaliadas as
melhores condigdes experimentais para a quantificagdo de cada um dos metais individual
ou simultaneamente com a utilizagao de amostras padrao para posteriormente empregar a
metodologia em amostras que contenham estes ions como as de madeira preservada com

CCA, solos e aguas onde a madeira preservada esteja em contato.
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CAPITULO 2

ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS

‘S6 aqueles que arriscam indo longe tém a oportunidade de ver qudo longe podem ir.”

“Only those who risk going a long way have the chance to see how far they can go.”

(Thomas Stearns Eliot)
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2- ASPECTOS TEORICOS DAS TECNICAS ELETROQUIMICAS

N este capitulo serdo apresentados e discutidos alguns aspectos das

técnicas eletroquimicas empregadas no desenvolvimento deste trabalho.

2.1- Técnicas Eletroquimicas

Como o objetivo deste trabalho ¢ utilizar microeletrodos para determinagao
de metais por técnicas eletroquimicas, sera apresentada a seguir uma breve introducao
sobre algumas dessas técnicas que serdo utilizadas no decorrer deste trabalho. Apesar
destas técnicas estarem extensivamente relatadas na literatura e serem bastante conhecidas
por pesquisadores da area, mesmo assim julgou-se necessdria como complemento geral

para aqueles que ndo tem afinidades com tais técnicas.

2.2.1- Preliminares sobre técnicas eletroquimicas

A quantificagdo de componentes ao nivel de tracos e ultratracos em
amostras complexas de carater ambiental, medicinal, industrial, etc., pode ser conseguida
com o emprego de métodos e técnicas eletroanaliticas. Nas andlises de amostras diluidas ¢
freqiientemente empregado algum tipo de etapa de pré-concentracdo antes da
quantificagdo. Isto acontece quando o limite de deteccdo do analito ¢ abaixo do limite
instrumental da técnica. Além do objetivo de enriquecer a concentracdo da espécie de
interesse, a etapa de pré-concentracdo pode servir para isolar o analito de possiveis
agentes complexantes e ainda melhorar a sensibilidade e estabilidade da medida analitica
[99].

A deposicao eletrolitica representa um eficiente caminho para enriquecer e
isolar componentes tragco com a vantagem de ndo necessitar de adicao extra de reagentes,

assim minimizando riscos de contaminagdo. O esquema de pré-concentragdo
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eletroquimica pode ser acoplado com uma variedade de técnicas instrumentais. Algumas

destas combinagdes, assim como a técnica adotada para a realizacao deste trabalho, sdo

descritas no decorrer deste capitulo.

2.2.2- Técnicas de varredura de potencial

Métodos de varredura de potenciais consistem na exploragdao de uma regiao
de potenciais, onde a resposta a esta perturbagdo surge como uma corrente originada da
transferéncia de elétrons associada com as reagdes que ocorrem neste intervalo de
potenciais que variam de acordo com um tempo estipulado durante a aquisicao de dados.
Esta técnica ¢ comumente usada para se investigar estes processos nos eletrodos, que ¢ a
primeira etapa em direcdo ao desenvolvimento de um procedimento eletroanalitico.
Naturalmente, estes métodos também podem dar informagdes quantitativas, pois a
corrente obtida ¢ diretamente proporcional a concentragdo da espécie eletroativa que esta
envolvida em uma reacao durante a varredura de potencias [88].

A corrente total obtida ¢ a soma da contribui¢dao da reagdo faradaica (If) e
capacitiva (I.) de acordo com: / = /. + Ir. Na prética I. pode ser subtraida com uma boa
precisdao, pela diminuicdo da resposta do branco, varredura realizada nas mesmas

condi¢des experimentais sO que na auséncia da espécie eletroativa.

2.2.2.1- Técnicas de voltametria ciclica (CV), linear (LS), diferencial de pulso (DP)

Varias formas de varredura podem ser empregadas durante a etapa de
redissolucdo, incluindo varredura linear, pulso diferencial, onda quadrada, etc.

A voltametria ciclica (CV) talvez seja a mais versatil técnica
eletroanalitica para o estudo de espécies eletroativas, mostrando uma eficiéncia resultante
da sua capacidade para respostas rapidas. Em uma voltametria ciclica, a variagdo do

potencial ¢ linear e tem trés pontos: potencial inicial, potencial de inversdo e potencial
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final, constituindo um vértice de um tridangulo. A resposta obtida a partir dessa

programacao ¢ denominada de voltamograma e ¢ obtido pela medida da corrente no
eletrodo de trabalho durante a varredura de potenciais, onde a corrente pode ser
considerada a resposta de uma excitacao (sinal) do potencial que estd sendo aplicado, o
qual varia linearmente com o tempo. Dependendo da natureza da medida, a reposta obtida
podera apresentar o aspecto de uma onda ou pico, € a interpretacdo do voltamograma
pode fornecer informacdes analiticas sobre a natureza qualitativa e quantitativa do
processo eletrodico, dependendo da velocidade de transferéncia de elétrons, massa
transportada e reagcdes quimicas ocorrendo na superficie do eletrodo [88, 98].

A voltametria linear (LV) ¢ muito parecida com a voltametria ciclica,
diferindo apenas na forma como a variagdo do potencial ¢ aplicada, onde apenas dois
potenciais, inicial e final, sdo utilizados na programagao [88].

Como o nome sugere a voltametria de pulso diferencial (DP) mede a
diferenca entre duas correntes a de antes da aplicacdo do pulso e a do final do pulso.
Nesta técnica, portanto, empregam-se pulsos de magnitude constante superposto a um
potencial em rampa linear aplicado ao eletrodo de trabalho. A diferenga entre as duas
amostras de corrente, plotada contra um degrau de potencial, leva a forma da onda de
redissolugdo. Esta técnica proporciona uma melhor eliminagdo da contribuigdo nao-
faradaica, principalmente capacitiva, pois a forma da obtenc¢do do sinal tende a subtrair
efetivamente a contribui¢do residual da corrente de fundo nos processos para a obtencao
do sinal analitico [88, 96]. A selecdo da amplitude de pulso e da velocidade de varredura
do potencial sao fatores determinantes da sensibilidade, resolucao e precisao desta técnica

[97, 99].

2.2.3- Técnica de redissolucéo

A técnica de redissolugao ¢ o método analitico mais conhecido, o qual,

incorpora uma etapa de pré-concentragdo eletrolitica. A técnica acopla as vantagens de
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um baixo limite de deteccio (~10"° a 10" M), andlise de varios elementos

simultaneamente, possibilidade de medida on-/ine ¢ in situ, baixo custo, etc. [99].

Este tipo de técnica envolve duas etapas: a etapa de pré-concentracdo e a
etapa de redissolugao. Pode ainda acoplar uma outra etapa entre estas que seria uma etapa
de repouso antes de se iniciar a redissolu¢do do analito concentrado na superficie do
eletrodo.

Ha diferentes tipos de técnicas de redissolucdo, cada uma depende da
natureza da pré-concentragdo ¢ da etapa de redissolucdo, ou seja, apos a polarizacdo do
eletrodo de trabalho (ET) a varredura (redissolugao) pode ocorrer em diregdo a potenciais
anddicos e/ou catddicos, dependendo da espécie que se deseja determinar, podendo
ocorrer oxida¢do ou reducdo desta espécie depositada e/ou adsorvida na superficie do

eletrodo para a solugdo.

2.2.3.1- Redissolucio anddica

Voltametria de redissolucdo anddica (ASV) € o tipo mais comum de anélise
de redissolugdo. Envolve a redugdo da espécie metalica de interesse ao estado elementar
na superficie do eletrodo. A pré-concentragdo ¢ feita por deposicdo em potencial
controlado, mais negativo que o potencial de redissolucdo da espécie de interesse. A
conveccao forgada (via rotagdo do eletrodo, agitacdo da solugcdo ou por sistemas de
fluxos) ¢ usualmente usada para facilitar a etapa de deposicdo, que se processa da

seguinte forma representada pela equacao abaixo, para o caso de eletrodos de mercurio:
M"" + Hg + ne — M(Hg)
A pré-concentragdo ¢ seguida pela varredura em direcdo a potenciais

positivos, nao ultrapassando 0,2 V (oxidagdo do mercurio), para causar a reoxidagao da

espécie no amalgama que se processa da seguinte forma:
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M(Hg) - M"" + Hg + ne

Todos os parametros relacionados anteriormente: potencial de deposicao Ey,
tempo de deposi¢do ty, agitacdo durante a etapa de deposi¢do (transporte de massa),
caracteristicas da espécie eletroativa (coeficiente de difusdo, numero de elétrons) e
geometria do eletrodo podem influenciar a resposta, ou seja, influenciar no sinal analitico

na forma de intensidade de pico de redissolugao.

2.2.3.2- Redissoluciao catdédica

Estd ¢ o inverso da ASV. O eletrodo de merctrio pode ser usado nestas
medidas ja que a varredura em direcdo a potenciais negativos evita a perda do filme

depositado de mercurio. A etapa de deposigao pode ser esquematizada como se segue:

A"+ Hg — HgA + ne’

Voltametria de redissolugdo catodica (CSV) ¢ bastante similar a
redissolu¢do anddica com a diferenga de que a pré-concentragdo ¢ feita em potencial mais
positivo que o potencial de redissolucdo da espécie de interesse. De maneira similar,
todos os parametros referidos anteriormente, para ASV, também influenciam bastante esta
técnica. Nesse caso, a utilizacdo de eletrodos de mercurio permite uma regido mais ampla
de potenciais negativos que podem utilizados para o estudo de espécies eletroquimicas.

As programagdes de potencial com o tempo para as técnicas de voltametria
linear e de pulso de redissolucao anddica (ASV) e catddica (CSV), sdo representadas nas
Figura 9 e Figura 10, respectivamente. Onde t4,, = tempo de deposi¢do, t,q = tempo de
equilibrio, LS e DP = inicio da varredura linear e de pulso, respectivamente, de potenciais
nos sentidos anoddico ou catddico. Cada um destes termos serdo melhor descritos a seguir

nas proximas secoes.
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Figura 9: Representacdo esquemadtica para as etapas envolvidas em técnicas de redissolug¢do quando uma
varredura linear é aplicada apos as duas primeiras etapas.
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Figura 10: Representa¢do esquemadtica para as etapas envolvidas em técnicas de redissolu¢do quando a
diferencial de pulso é aplicada apos as duas primeiras etapas.
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2.2.3.3- Potencial de deposi¢cao (Eq)

A finalidade deste potencial aplicado sobre o eletrodo de trabalho ¢ de
proporcionar a deposi¢do das espécies de interesse, seja por meio de redugdo ao estado
elementar ou ainda por adsor¢dao na forma de hidroxido ou por meio de um complexante
na superficie do eletrodo de trabalho. De uma maneira geral, E4; ¢ testado
experimentalmente de modo a se obter o maior valor de corrente de pico de redissolucao,
J4 que este ¢ proporcional a concentragdao do analito. Quando a determinagdo envolve
mais de um ion metalico, E4 € selecionado de modo a propiciar uma melhor relagdo entre
sensibilidade e seletividade para este tipo de determinacdo. O valor escolhido deve ser
mais negativo ou mais positivo que o potencial de pico redissolucdo da espécie de

interesse no caso da técnica de redissolucao anodica e catodica, respectivamente.

2.2.3.4- Tempo de deposi¢cao ou pré-concentracio (tq)

Para uma seqiiéncia de experimentos analiticos, por exemplo a obtencdo de
uma curva de calibragdo para um determinado ion metalico de interesse, tq € constante e ¢
selecionado de acordo com a concentragao da espécie de interesse. De fato um maior
valor de t4, ocasiona uma maior concentragdo do analito na superficie do eletrodo de
trabalho e com isso uma maior disponibilidade desta espécie na etapa seguinte, a
redissolugdo, ocasionando uma maior corrente de pico que eleva com isto a sensibilidade
da medida. Mas esta relagao deve de ser observada com muito cuidado, pois um elevado
tq pode levar a sérios problemas na determinagdo analitica como a forma¢ao de compostos
intermetalicos ou satura¢do da superficie do eletrodo de trabalho. Uma ma escolha no
valor do tempo de deposicao impossibilita que seja feita uma correlagdo confiavel entre
corrente de pico de redissolucao e concentracao do analito.

Um outro fator que pode ser empregado para aumentar a relagdo

corrente/concentracdo em uma determinacao analitica ¢ o uso de agitagao durante t,.
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Como a sensibilidade e precisdo da voltametria de redissolugdo sao largamente

dependentes do equilibrio hidrodindmico, o qual controla a quantidade de analito
transportado durante a etapa de deposi¢cdo, o emprego da agitagao da solugdo conduz nao
somente ao transporte por difusdo, mas também por convecgdo, 0 que proporciona maior
sensibilidade a técnica voltamétrica de redissolucdo devido a dupla contribuicdo no

transporte de massa para a superficie do eletrodo de trabalho.

2.2.3.5- Tempo de equilibrio (t.q)

ApoOs a etapa de pré-concentragdo, a concentracdo do analito no eletrodo
assume distribui¢do parabolica, com maior concentracdo em direcdo a solucdo. Para
permitir a formacdo de uma concentracdo uniforme da espécie de interesse sobre o
eletrodo, um periodo de repouso ¢ empregado entre a etapa de deposigao e a redissolugao.
Além do mais, quando ¢ empregada agitagdo durante a etapa de redissolugdo para
aumentar o transporte de massa para o eletrodo de trabalho este tempo se torna ainda mais
necessario para que a solugdao entre em repouso novamente evitando complicagdes na

etapa de redissolucao.

2.3- Fibra de carbono

Virios tipos de carbonos sdo usados como eletrodos. Estes incluem carbono
vitreo, carbono negro, varias formas de grafite e pasta de carbono (a qual consiste em
particulas de grafite, em contato, incorporadas em uma matriz inerte), e fibras de carbono.

As fibras de carbono tém diametro semelhante ao de um fio de cabelo (2-20
um) e apresentam rigidez maior do que a do aco na dire¢cdo da fibra. A fabricacdo
processa-se em geral a partir de poliacrilonitrila (PAN), o qual origina uma fibra de

grafite de anéis circulares concéntricos, ou a partir de outros precursores (pez), o qual
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tende a dar uma estrutura radial de grafite lamelar. Além do uso como microeletrodos,

elas sdo usadas como feixes em eletrodos porosos onde € necessaria uma elevada

eficiéncia de eletrolise [87].

2.4- Filme de mercurio

Durante muitos anos o mercurio foi o material mais usado como eletrodo.
Esta extensiva aplicagdo no campo das determinagdes analiticas envolvendo técnicas
eletroquimicas se embasa em uma de suas particularidades que ¢ possuir um potencial
negativo muito elevado para a reacdo de evolucao de hidrogénio em solugdo aquosa. Isto
permite uma faixa de trabalho na zona negativa de potenciais maior do que qualquer outro
material, podendo chegar até -2,0 V vs. Ag/AgCl. Mas dentre as suas desvantagens, estao
a sua toxidade e o fato de possuir um limite de cerca de 0,2 V vs. Ag/AgCl para potencias
positivos, uma vez que em valores superiores 0 mercurio comega a ser oxidado. Assim, €
quase sempre usado para estudar os processo de reducdo, porque oxidagdes de espécies
soluveis, ocorrendo a potenciais negativos, sao incomuns [87].

Uma aplicacdo mais recente referente a utilizacdo de mercurio se refere ao
uso de filmes de mercurio na superficie do eletrodo. Este método conserva as mesmas
vantagens do mercurio, com relagdo a faixa de trabalho negativa de potenciais, e reduz a
possibilidade de contaminagdes como o mercurio liquido, uma vez que o mercurio
proveniente para a deposi¢cao como filme na superficie do eletrodo pode ser obtido a partir
de um sal como nitrato de mercurio. Outra vantagem seria o descarte de processos de
purificagdo do mercurio como: remocao de 6xido por filtragdo, remogao de metais basicos
por agitacdo em HNOj durante 3 dias, destilacdo, entre outras etapas [87].

Um filme de merctrio pode ser gerado em substratos, tais como cobre, por
imersao simples em mercurio liquido [87]. Alternativamente, em substrato de carbono
vitreo ou fibra de carbono a deposicdo pode ser feita em solucdo de mercurio em meio de

nitrato de potassio pela aplicagdo de um potencial conveniente durante alguns segundos.
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Dependendo do material constituinte do eletrodo de trabalho, pode ocorrer a formagdo de

amalgama com o mercurio [90], sendo que este deposito pode ser interpretado por meio
de equacgdes aplicadas a depositos hemisféricos [91].

Um cuidado adicional deve ser levado em consideragao na transferéncia do
eletrodo depositado com filme de mercurio para a solu¢do do analito, principalmente
quando o substrato onde o deposito foi realizado ¢ de carbono. H4 uma pobre interacao
entre mercurio e carbono que pode ocasionar a perda do filme de mercurio ou mesmo
filmes muito instaveis que podem ser oxidados pelo oxigénio reduzindo o tempo de meia
vida destes eletrodos [92, 95]. Como pode ser observado na Figura 11 o deposito de
mercurio confere uma regido de trabalho mais negativa, dependendo do eletrdlito de

suporte, quando se compara este com um eletrodo de platina ou um eletrodo constituido

de carbono.
E/V vs. SCE
3 2 -1 0 +1 +2 +3
| | | | | | |
| | 1,0 mol L H,SO
Pt { | e 504
I { 1,0 mol L™ NaOH
| b 1,0 mol L™ H,SO,
Hg | | 1,0 mol L' KCI
I | 1,0 mol L' NaOH
C { | | 1,0 mol L' HCIO,
I | 1,0 mol L' KCI

Figura 11: Eletrolitos de suporte e sua zona de potencial ativa aproximada em dgua. Comparacdo para eletrodos
de platina, merciirio e carbono [Referéncial.
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2.5- Interferéncias em analises de redissolu¢iao para determinagdes simultaneas

2.5.1- Sobreposicio de picos

A maior interferéncia em determinacdes eletroanaliticas € a sobreposi¢ao de
picos de redissolucao. Tal interferéncia surge devido a potenciais redox similares entre as
espécies metalicas de interesse durante determinagdes simultaneas, Cd ¢ In, Pb e Tl, Pb e
Sn, Sb e Bi, Cu e Bi, etc, sao alguns exemplos deste tipo de interferéncia.

A resolugdo deste problema pode ocorrer pela escolha adequada do
potencial de deposicdo, E4. A aproximagdo em direcdo a potenciais mais positivos de
deposicao ¢ aplicada até¢ que o ion metalico que tem o potencial de redissolucdo mais
negativo ndo deposite. Quando esta solu¢do ¢ usada, o ion metalico com potencial de
redissolug@o mais negativo ndo pode ser determinado diretamente. Varias outras maneiras
podem ser utilizadas para resolver este problema, por exemplo, a introdugao de uma etapa
de separacdo adicional baseada na co-precipitacdo, extracdo por solvente, processos
cromatograficos, etc. Esta abordagem pode em contrapartida aumentar o tempo das
analises e até causar a contamina¢ao da amostra. Uma outra saida seria o uso de agentes
complexantes no eletrdlito de suporte. O potencial de pico de redissolucao sera deslocado
de acordo a composicao, estabilidade do complexo formado e concentracdo do agente
complexante. Adicionalmente, o pH da solu¢do do analito pode ajudar a resolver as
espécies de interesse nesse tipo de determinagdo. Uma ultima saida seria mascarar um
destes ions metalicos pelo uso de substancias ativas na superficie ou pelo uso de agentes

quelantes [96].

2.5.2- Compostos intermetalicos

A segunda maior interferéncia em andlises de redissolug¢do ¢ a formagdo de
compostos intermetalicos entre os metais depositados no eletrodo de mercurio. A Tabela

6 mostra compostos intermetalicos que sdo formados na superficie do mercurio descritos
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na literatura [96]. Compostos intermetdlicos normalmente se oxidam em potenciais

diferentes dos seus metais constituintes o que acaba realgando a resposta de um metal em
detrimento de outro de acordo com a proximidade de seus picos de redissolugdo. Em
filmes de mercurio (MFE) a alta concentracdo de metais na sua superficie aumenta a
suscetibilidade para a formagdo de compostos intermetalicos cuja estequiometria pode

ndo ser bem definida.

Tabela 6: Compostos Intermetalicos

N |Ag |Au |[Cd | Co |Cu | As |Hg | Cr | Fe |Ga | In |(Mn | Ni | Pt | Sb | Sn | Tl | Zn
Ag | N X X X
Au N | X X X X X X
Cd| X | X | N X
Co N X
Cu| X X N | X X X | X | X | X X | X | X | X
As X | N X
Hg N
Cr X | X N
Fe N X
Ga X X N X
In X N
Mn X X X N | X
Ni X X X | N X | X X
Pt X N | X | X X
Sb X X | X | N
Sn X X X | X N
Tl X N
Zn | X | X X | X X | X N

onde: “X” representa a formagao de composto intermetalico entre as espécies nos extremos da tabela onde a linha

que as intercepta se cruza.

Os mais comuns compostos intermetalicos formados em MFE sao
compostos entre cobre e zinco, cobre e arsénio, arsénio ¢ cromo, etc. Por exemplo, na

determinacdo de Cu*" em presenca de Zn**, o sinal de redissolugdo de cobre ¢ realcado
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porque o composto Cu-Zn redissolve em potenciais mais proximos do pico de

redissolucdo de cobre, com um proporcional decréscimo no respectivo pico de
redissolucao de zinco.

Nem sempre a formacao de compostos intermetalicos ¢ encarada como um
impedimento analitico. Para o caso de compostos intermetalicos com arsé€nio e cobre, a
determinagdo da espécie As em estado de oxidacao (III) sobre eletrodo de merctrio s6 ¢
possivel na presenga de Cu(Il) pela formacao de um composto intermetalico entre eles [8,
13, 50, 55, 59-64, 66-68 ¢ 70-73].

Na Tabela 1 a formag¢do de compostos intermetélicos de interesse para o
desenvolvimento deste trabalho estdo destacados em vermelho juntamente com Hg e
pode-se observar que estes compostos sdo formados aos pares refor¢ando ainda mais o
que foi encontrado na literatura onde estas espécies ndo sao descritas em uma

determina¢do em conjunto, apenas dois a dois.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

~at

“Qualquer atividade torna-se criativa quando quem a pratica se interessa por fazé-la bem-feita ou melhor.”

“An activity is only creative when the person doing it is interested in doing it well or even better.”

(John Updike)
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3- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os materiais e a metodologia

utilizada neste trabalho durante a construcdo, caracterizacdo e

aplicagdo dos microeletrodos de fibra de carbono e fio de platina.

3.1- Reagentes e Solucoes

As solucdes utilizadas durante as medidas voltamétricas foram preparadas
com agua obtida pelo Sistema de Osmose Reversa da marca Quimis (Q-342) e
armazenadas em frascos de polietileno com capacidade de 100 ml cada. Estes frascos
foram previamente lavados e deixados submersos em uma solugio de HNO; 1 mol L™ por
12 horas antes da estocagem das solugdes. Este procedimento visa eliminar possiveis
tragos de contaminagdo. A vidraria que foi utilizada para o preparo destas solugdes
também foi deixada submersa neste banho anteriormente descrito, mas antes, esta foi
lavada com solucao de sulfonitrica 1:1.

Uma solugio de HCI (Merck) 1 mol L™ foi preparada como eletrélito de
suporte para a determinacdo de Cu e As. As solucdes estoque de Cu(Il) Cr(III) e As(II)
foram preparadas inicialmente a uma concentragéo de 1000 mg L™, a partir dos sais CuCl,
(Merck), CrCl; (Merck) e do 6xido As,O3 (Merck), respectivamente.

No caso do preparo da solugdo estoque de As(IIl), 1000 mg L', foi
dissolvido 0,132 g de As,O; (Merck) em 1 mL de NaOH 20% (v/v). Apos a dissolucao
completa do 6xido de arsénio, este foi neutralizado com 2 mL de HCI concentrado. A
solucdo final foi transferida para um baldo de 100 mL e completada com agua.

As solugdes estoque, com os padrdes de Cu(Il), Cr(IIT) e As(Ill), serviram
de base para as futuras dilui¢cdes que foram empregadas no decorrer do experimento.

Foram feitas diluicSes para as concentracdes de 100, 10 ¢ 1 mg L™ para os

dois padrdes estocados. Este procedimento visou simplificar um pouco a etapa da
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constru¢cdo das curvas de calibragdo para estes dois metais, uma vez que se as faixas
estudadas para estes dois metais foi de 100, 10 ¢ 1 pg L' em um volume 10 mL de
eletrolito na célula eletroquimica. Dessa forma, a concentracdo requerida era obtida
sempre pela retirada de uma aliquota de 10 pL das solugdes estoque.

Para uma melhor visualizacao segue o fluxograma que esta representado na

a Figura 12 abaixo:

'! - Célula de 10 mL
10 uL
100 » Fai 100 a 1000
‘ ppm » Faixa de a ppb.
!
- 10 uL
N - > Faixade 10 a 100
ppm aixade 10 a ppb.
/ 10 uL
ppm >  Faixadelal0 ppb.

Figura 12: Fluxograma para dilui¢do da solug¢do padrdo inicial para as requeridas faixas de
concentragdo.

Outro ponto importante esta no fato de que a solucao padrdo de arsénio era
preparada semanalmente evitando assim uma possivel oxidagdo e/ou contaminagdo. A
oxidag¢do ocorria quando a forma As(IIl) passa a As(V), o qual segundo a literatura ¢
quimicamente inativo para medidas eletroquimicas.

Uma solugdo estoque de 20 mmol L' de tiossulfato de sodio Na,S,05.5H,0
(Synth), foi preparada para ser usada como agente redutor para teste com a forma de
arsénio inativo, ou seja, As(V).

Uma solugdo de ferricianeto de potassio KsFe(CN)s (Synth) 5,0 mmol L™
com 0,1 mol L™ de KNO; (Merck) e acidificada com HCI 0,1 mol L™ (Merck) até pH 3,0,
foi preparada para a caracterizagcdo dos microeletrodos.

Para a deposi¢ao do filme de mercario na superficie dos eletrodos de

trabalho, foi preparada uma solu¢do de nitrato de merctrio Hg,(NO3),.2H,0 (Merck) 10
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mmol L com 1,0 mol L' de KNO; (Merck) e acidificada com HNO; concentrado
(Synth) até pH 1,0.

Para a determinagdo de Cr, foi preparada uma solugdo contendo nitrato de
sodio NaNO; (Merck) 0,5 mol L™ com DTPA (Sigma) 0,01 mol L e acetato de sodio
CH;COONa (Merck) 0,04 mol L™ e outra de cloreto de sédio KCI 1,0 mol L™ (J.T.Baker)
para testes sobre o filme de merctrio. Uma terceira solugdo de nitrato de litio LiNO; 1,0

mol L™ (J.T.Baker) foi utilizada para testes sobre a fibra de carbono sem filme depositado.

3.2- Equipamentos

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato
da AutoLab mod. PGSTAT 20 ou 30, conectado a um microcomputador PC para controle
e aquisicao de dados com o programa GPES versdo 5.8. Este arranjo experimental pode

ser observado na Figura 13.

Figura 13: Fotografia do potenciostato modelo Autolab conectado a um micro computador.
3.3- Célula e Eletrodos

Foi utilizada uma célula eletroquimica de um compartimento com

capacidade de 30 mL com tampa de Teflon” com entrada para eletrodos de trabalho (ET),
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eletrodo de referéncia (ER), contra eletrodo (CE) e com entrada e saida para

borbulhamento de nitrogénio (N;).

O eletrodo de referéncia usado foi o de prata cloreto de prata (Ag/AgCl) em
meio de KCl saturado e o eletrodo auxiliar um fio espiral de Pt.

Na Figura 14 abaixo, segue uma representacdo esquematica de tal célula

eletroquimica com a descri¢ao de seus elementos.

Entrada de N,
ER < CT
(Ag/AgCl)
Saida de N,
Capacidade > Eletrolito
de 10 mL L] $
Djp(ﬁito ET (UME de fibra
cHe de carbono ou Pt)

Figura 14: Representacdo esquematica da célula eletroquimica e eletrodos.

Nas Figura 15 estd apresentada uma fotografia da célula de vidro utilizada

nas voltametrias para que se possa visualizar melhor o sistema experimental.
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Figura 15: Célula de vidro utilizada nas
voltametrias. Onde ER é o eletrodo de
referéncia; EA eletrodo auxiliar;, ET eletrodo
de trabalho.

3.4- Construcao do eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia Ag/AgCl foi construido no laboratério utilizando o
seguinte procedimento. Um fio de Ag de I mm de didmetro (Heraeus Vectra 99,95 %) foi
imerso em uma solugio de HCI 0,1 mol L™ (Merck) e conectado no pélo positivo de uma
fonte de corrente continua tendo um contra eletrodo de Pt conectado no polo negativo. Foi
aplicada uma corrente de 10 mA durante 5 a 10 s até se formar um filme branco de AgCl
sobre o fio. O fio de Ag recoberto com AgCl foi colocado em uma camisa de vidro
contendo solugdo de KCI saturado e o contato entre o ER ¢ a solugdo de trabalho foi feito

com um fio de Pt. Na Figura 16 esta a representacdo esquematica deste eletrodo.
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» Fiode Ag

—
Feapdo eletroguimica K(l saturado

— }
AgCl+ e g+ Cl

Eiv=022 e Fio de Ag cobherto
. com AgCl

s ContatodePi

Figura 16: Diagrama esquemadtico de um tipico eletrodo de referéncia

de Ag/AgCl(s)/KCl(saturado).
3.5- Construcao dos eletrodos de trabalho

Foram construidos microeletrodos de fibra de carbono, as quais foram
embutidas em resinas de poliéster e epoxi tipo araldite, com as especificacoes listadas na
Tabela 7. E importante ressaltar que uma fibra de carbono possui apenas um didmetro de
7 pm, dessa forma o eletrodo era constituido de uma série de fibras com espessura de
aproximadamente (¢ = 50 pm). Esse procedimento foi adotado para aumentar a
resisténcia da fibra de carbono e com isso aumentar a vida util do eletrodo, tendo em vista

que os eletrodos de menor didmetro ndo apresentaram um tempo de vida muito elevado.

Tabela 7: Especifica¢des das resinas utilizadas para embutir os eletrodos.

Resina Nome Catalisador

Araldyte CY-248 HY-956

Poliéster Massa Fix Perdxidos
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Os microfios foram conectados a um fio de cobre com tinta condutora de
prata, e com a ajuda de um multimetro, eram feitos testes locais para se verificar o contato
elétrico entre o microfio ¢ o fio de cobre. Cada sistema foi entdo colocado dentro de tubos
de vidro e o interior dos tubos preenchido com resina para uma selagem final dos

eletrodos. A forma final destes eletrodos pode ser observada nas fotografias da Figura 17.

(2) (b)

Figura 17: Fotografia dos eletrodos de trabalho utilizados (¢ = 50,0 um). Eletrodo de fibra de carbono
embutido em resina de poliéster (a), eletrodo de fibra de carbono embutido em araldite (b).

Para uma melhor visualizagdo do material constituinte do eletrodo de
trabalho, segue na Figura 18, uma ilustra¢do de uma fibra de carbono. Vale frisar que deve
se ter uma série de cuidados necessarios na manipulagao da fibra, devido a sua fragilidade

e baixa resisténcia mecanica.

Figura 18: Fotografia da fibra de carbono, aumento 100X.
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Apos a etapa de construcao dos eletrodos foi realizado um procedimento de
polimento da sua superficie. Esta etapa envolve um polimento seqiliencial com lixas de
granulagdes 400, 600, 1500 e 2000 até a exposi¢ao de uma superficie plana, lavagem com
acido nitrico ou uma rapida lavagem com etanol 95 %, seguido de limpeza em banho em
ultra-som. E importante evitar o polimento com pasta de diamante, pois segundo a
literatura, tal procedimento pode levar a irreprodutibilidades nas correntes de estado
estacionario sobre eletrodos de Au, Pt e fibra de carbono, talvez pela dificuldade na
remog¢do completa desta pasta de polimento.

A seguir na Figura 19, se encontra um fluxograma para a construcdo do

eletrodo de trabalho de acordo com o procedimento anteriormente descrito.

Fibra de Carbono m Pt
L Tinta Condutora

Fio de Cobre m Araldyte ou polyéster

Resina de Selagem

v

Tubo de Vidro m ~24 Hs

Secagem

v 1

Eletrodo Final m Polimento

Figura 19: Fluxograma de construgdo do eletrodo de trabalho.

3.6- Caracterizacao dos eletrodos construidos

A caracterizagdo dos microeletrodos foi realizada por voltametria ciclica em
solucdo de ferricianeto de potéassio 5,0 mmol L' com 0,1 mol L' de KNO; e acidificada
com HCI 0,1 mol L™ até pH 3,0. Este procedimento visa detectar possiveis erros na

fabricacdo, tais como: infiltracdes e mau contato elétrico da fibra de carbono com o fio
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condutor metalico, além de verificar se os microeletrodos construidos apresentam uma
resposta coerente frente a um par redox de comportamento eletroquimico bem conhecido

na literatura.

3.6.1- Procedimento utilizado na caracterizacao dos eletrodos ET

O procedimento adotado para a caracterizacdo apOs a construcdo dos
eletrodos consistia na ciclagem do eletrodo em teste na solu¢do anteriormente referida a
diferentes velocidades de varredura (5 a 1000 mV s') em uma primeira etapa. Em seguida
foram repetidos 300 ciclos desta mesma medida, a uma velocidade de varredura de 1000
mV s, para ser efetuada uma limpeza da superficie do eletrodo. Por iltimo foi repetido a
ciclagem a 5 ¢ 50 mV s™, e pela comparagdo com os graficos obtidos nestas mesmas
velocidades antes da segunda etapa, foi confirmada a limpeza do eletrodo testado.

Na Figura 20, encontra-se um fluxograma para o procedimento de
caracterizacao do eletrodo de trabalho com o deposito de merctrio em sua superficie. A

otimizacao dos parametros para este deposito sera discutida na proxima segao.

Eletrodo de filme
de He

‘ 5,0 mmol L™

Eletrélito Ferriciane‘to de
L Potassio
Variando \
521000mV s . Volt‘fm.letria N KNO; (0,1 mol L—l)
Ciclica
02209V pH 3,0
Faixa de Varredura ~  HCI(0,1 mol L)
v
Caracterizacao m

Figura 20: Fluxograma de caracterizagdo do eletrodo de trabalho com filme de mercurio.
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3.7- Otimizacio dos parametros para a deposicao do filme de mercurio sobre os ETs

A deposi¢ao do filme de mercurio na superficie de todos os eletrodos de
trabalho foi realizada em uma solu¢do de nitrato de mercirio 10 mmol L’
(Hgr(NO;),.2H,0) com 1,0 mol L' de KNO; e acidificada com HNO; até pH 1,0. A
técnica eletroquimica empregada foi a cronoamperometria, com a qual foi aplicando um
potencial de deposi¢dao de -1,2 V para a fibra de carbono e -0,9 V para o microfio de Pt
por um tempo de 300 e 180 s, respectivamente.

Na Figura 21, encontra-se um fluxograma para a o procedimento de

deposicao do filme de mercurio sobre o eletrodo de trabalho.

Eletrodo
10,0 mmol L™
Eletrolito Nitrato de Mercurio
v
) Deposicao -1
Cronoamperometria = POsI¢ e KNO; (1,0 mol L™)
Potenciostatica
H 1,0
taep= 300 s tap= 180 s E
Eiep=-1,2V Egep=-0,9 V — HNOs(conc.)
Fibra C Fio Pt
v

Filme de Merurio

Figura 21: Fluxograma de deposi¢do do filme de mercurio.
3.8- Otimizacao das condi¢des experimentais e para a técnica de Pulso Diferencial

Em uma primeira etapa, através da técnica de pulso diferencial foram
testados Cu e As, todos a partir de suas solugdes padrdes. E importante ressaltar que para

ambos os metais, o eletrolito escolhido foi HC1 1,0 mol L™, e por ultimo, foi realizado um
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teste com Cr em varios eletrolitos. A partir de dados da literatura podem-se escolher
alguns eletrolitos que poderiam servir para os teste iniciais, os quais estdo selecionados na
secdo 3.8.1.

Inicialmente foi realizada uma varredura na solugdao do branco, ou seja, na
auséncia destes metais, mantendo-se todos os parametros obtidos para a técnica quando se
efetuou o teste com uma solucao padrao.

Nas andlises, cada varredura era repetida trés vezes de modo a se obter um
valor médio da variagdao da corrente. Tal atitude serviu para testar os métodos analiticos
que seriam empregados, pois ao se empregar um método dessa magnitude, o que se deseja
¢ pelo menos um minimo de confiabilidade. Dessa forma, o valor encontrado para a
concentracao do analito — tanto nos testes com padrdes como nas solucdes reais — deve ser
expresso como sendo um valor mais um erro analitico que estipula a faixa de
confiabilidade do dado obtido. Além do desvio em cada medida foram realizados testes
que permitiram calcular a taxa de recupera¢do para estas medidas. Este ultimo se
encontra na secao 3.9.

Quando se pensa em confiabilidade, ao nivel de uma faixa de deteccao dos
dados obtidos, a partir do procedimento descrito no paragrafo anterior, podem oferecer
outros parametros que avaliam a confiabilidade do método. Um desses parametros € o
limite de deteccio, que indica quao baixo pode ser a concentracdo da espécie de interesse
analitico para que ela seja determinada dentro das condi¢des estipuladas para esta faixa.

Este caso esta alocado dentro da se¢do 3.9.1.

3.8.1- Parametros utilizados para deteccio de Cu, Cr e As por DPSV

Para a determinacao de Cu foi aplicado um potencial de pré-concentragao
de -0,7 V durante 15 s e apds o tempo de repouso (te,) de 10 s, iniciou-se a varredura de
pulso diferencial em dire¢do a potenciais anodicos até -0,1 V em meio acido, HCI 1,0 mol

L]
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O As foi determinado pela mesma técnica anterior, por varredura de pulso
diferencial, mas desta vez pela varredura em direcdao a potenciais catddicos no intervalo
de potenciais de -0,45 a -1,00 V. Foi realizada antes da varredura uma etapa de pré-
concentracao igual a empregada para determinagdo de Cu. As medidas foram realizadas
em 10 mg L' de Cu*", em meio de HCI 1,0 mol L™

Para a determinacdo de Cr aplicou-se, durante 60 s, um potencial de pré-
concentracao em -1,0 V. A seguir era realizada uma varredura de pulso diferencial em
direcdo a potenciais catodicos, no intervalo de 1,0 a -1,5 V, em meio de NaNO; 0,5 mol
L' com DTPA 0,01 mol L' ¢ CH;COONa 0,04 mol L e outra em KC1 1,0 mol L™, para
testes sobre o filme de merctrio. Um terceiro meio também foi testado, LiNO; 1,0 mol

L', para testes sobre a fibra de carbono sem filme depositado.

3.9- Método de Recuperacio

O teste de recuperacao do analito € realizado pela andlise de uma amostra na
qual se conhece a referida concentragdo dentro da faixa de trabalho experimental.

Dessa forma, a amostra estudada foi uma aliquota de uma solucao padrao,
analisada utilizando-se os pardmetros otimizados, para uma posterior quantificacio. Com
o valor da concentracao inicial, que ¢ considerada desconhecida, tem-se uma comparagao
dela com o valor determinando posteriormente, pela técnica eletroquimica e assim ¢
possivel estabelecer o erro associado a analise em teste. Desta maneira a incerteza nos

resultados pode ser calculada e analisada a partir da equagao 1:

= 4, 100
A

1

equagio 1: ~ e

onde F,. ¢ o fator de recuperagao e os termos A; e A,;, como sendo o valor de unidades do

analito introduzidas e recuperadas, respectivamente. O resultado € expresso em termos de
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porcentagem de recuperagcdo do padrdo adicionado. Nesse caso A; ¢ determinado na
amostra adicionada e sera melhor esclarecido na se¢do 4.4.3 — Capitulo 4: Resultados e

Discussao.

3.9.1- Limite de Deteccao

O limite de deteccao ¢ definido como o valor minimo do sinal da espécie no
inicio da medida que ¢ significativamente diferente do sinal do branco. Embora exista
alguma discussdo sobre este ponto, a tendéncia mais recente, deve basear seu célculo das
curvas de calibracdo no triplo do desvio padrdo dos y-residuais. Assim, o coeficiente
angular da reta (b ou B), y = a + b.x, ¢ o valor do branco da resposta y;, (sendo este igual a
“a”), e o limite de detecc¢ao (lod ou LD) para o x correspondente a um valor de y paray =
yp + 3sp, € 0 desvio padrao (s, ou SD) do y-residual da linha do melhor ajuste. Dessa
forma, o limite de deteccao ¢ entdo dado pela equacao 2, como revelado na representagao

esquematica da Figura 22 [88].

y A
®
Inclinacdo =b

3.SD

equagio 2: LD =——
B y+3s |
a=Yp
lod X
(=3sy/b)

Figura 22: Representagdo esquemdtica de uma curva analitica onde é possivel observar o coeficiente
angular da reta “b” e o coeficiente linear “a”. Da relagdo 3s, /b se encontra o limite de detec¢do onde
sb é o desvio padrdo do branco.
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3.9.2- Limite de Quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ) ¢ definido como o menor valor do sinal da
espécie que ainda possibilita uma quantificacdo segura dentro da faixa de analise
escolhida. E diferente do limite de detec¢ido que apenas determina a concentragio minima
que a curva consegue detectar contra o sinal do branco sem nenhuma responsabilidade
com reprodutibilidade.

Dessa forma, o limite de quantificacdo ¢ entdo dado pela equacao 3, abaixo,

onde B ¢ o coeficiente angular da reta, e SD o desvio padrao:

equacdo 3: LQ = 10.SD
B

Este teste permite estabelecer o limite inferior para uma quantificagdao
segura dentro de cada faixa analitica, que foram estabelecidas em cada determinacdo,

envolvendo as espécies metalicas de interesse.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

[ 7

o\

“E quando nenfuma solucdo parece possivel que se chega a novas solugdes.”

“It is only when no solution seems possible that we arrive at new solutions.”

(Edgar Morin)
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
caracterizagdao dos eletrodos, otimizagdo dos depositos envolvendo o

filme de mercurio e aplicagdo destes eletrodos na obten¢do das curvas analiticas para

Cu, As e Cr.
4.1- Caracterizacao dos Eletrodos Construidos

Inicialmente os microeletrodos construidos foram caracterizados quanto a
sua resposta voltamétrica na presenga de ferricianeto de potassio para verificar se 0s
mesmos ndo apresentavam problemas de infiltragdes, contato elétrico e se a curva obtida
era a esperada, ou seja, apresentava uma forma sigmoidal. A forma sigmoidal da onda em

. I -1 . A . .
estado estaciondrio a 5 mV s, assim como a auséncia de histerese, refletem um

comportamento caracteristico de MEs, Figura 23.
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I /nA
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E /V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 23: Voltametria ciclica de um UME de fibra de carbono (¢ =350 um) a 5 mV s em solugéo de
K3Fe(CN)s 5,0 mmol L' com 0,1 mol L™ de KNO; acidificada com HCI até pH 3,0.
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4.1.1- Resultados obtidos para o eletrodo de fibra de carbono 50 nm

As Figura 24 (a) e (b) mostram o perfil voltamétrico obtido para dois
eletrodos de fibra de carbono (¢p = 50 um) - eletrodos CR-03 ¢ CR-05, respectivamente -
de 5a 1000 mV s™', em solucio de ferricianeto de potassio. A forma sigmoidal da onda a
5 mV s, observada tanto em (a) como em (b), confirma o comportamento atribuido a
eletrodos de dimensdes muito pequenas, ao passo que em velocidades superiores a 25 mV
s'l, observa-se picos de corrente associados ao processo redox, obtendo-se agora uma
resposta caracteristica de eletrodos de dimensdes convencionais. Nessa situagdo ocorre
uma transi¢ao onde a resposta do eletrodo comega a ser governada pelo transporte de
massa. Estas figuras também demonstram que a forma de construg@o dos eletrodos levou
a obten¢do de dois eletrodos bastante similares em area, pois a corrente ¢ da mesma

ordem nos dois casos.

0.4 4
0.2

< 0.0+

=
-0.2 1
-0.4 1

0.6 T T T T T T T T T T T T -0.6 : . : . : . : . : . : .
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.) E /V vs. Ag/AgCIKCl(sat.)
(a) (b)

Figura 24: Voltametria ciclica de um UME de fibra de carbono (¢ = 50 um) de 5 a 1000 mV s em
solugdo de K;Fe(CN)g 5,0 mmol L™ com 0,1 mol L' de KNO; e acidificada com HCI até pH 3,0.
Comparagdo do perfil voltamétrico para os eletrodos: CR-03 (a) e CR-05 (b).
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4.2- Otimizacao dos parametros para a deposicao do filme de mercurio sobre os ETs

4.2.1- Teste de deposicao na fibra de carbono

Primeiro foi realizado um teste para verificar qual seria o potencial mais
adequado para a deposicao de mercurio sobre os eletrodos de fibra de carbono. Para tanto,
utilizou-se a técnica de voltametria linear de redissolugdo anodica e avaliou-se o pico de
dissolucdo do Hg apos a deposigao potenciostatica. Os filmes eram obtidos polarizando-se
os eletrodos durante 30 s na solu¢ao de 10 mmol L' Hg,(NO3), com 1,0 mol L' de KNO;
e pH 1,0, em diferentes potenciais. Apds a deposi¢do iniciava-se a varredura na direcao
anddica até 0,5 V, ou seja, até a dissolu¢do do filme de Hg. As correntes de pico obtidas
estdo listadas na Tabela 8. Na primeira coluna se encontra o potencial onde ocorreu a pré-
concentracdo, a segunda coluna se refere ao potencial de pico de redissolucao do filme de
mercurio e na terceira coluna se encontra o desvio padrao das médias, uma vez que as

medidas da segunda coluna foram realizadas em triplicata.

Tabela 8: Resultados agrupados para a redugdo de Hg na superficie do eletrodo.

Deposi¢do /V  Ipico/ MA  Desvio padrao

(x10°) (x107)
-0,5 3.60 2.64
-0,6 3.80 2.71
-0,7 3.73 1.37
-0,8 3.88 1.59
-0,9 3.59 2.71
-1,0 3.69 2.30
-1,1 3.66 2.15
-1,2 3.86 5.70
-1,3 3.54 6.28
-1,4 3.15 6.34
-1,5 2.91 7.58

A partir da Tabela 8 foi construido um grafico que correlacionasse estes
dados, Figura 25, e pode-se concluir que os potenciais mais adequados para esta

deposicao seriam entre -0,6 e -1,2 V, pois neste caso a corrente de pico era maior o que
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indica que uma maior quantidade de Hg foi depositado. Dentre estes potenciais, o que se

apresentou melhor para as determinacdes analiticas realizadas posteriormente foi o
potencial de -1,2 V e o tempo de 300 s, portanto, estes parametros foram escolhidos para

a deposi¢@o de mercurio sobre a fibra de carbono.

e

3.04

1/ pA

2.5 T T T T
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

E / V Dep. de Hg

Figura 25: Grdfico de corrente de pico de redissolugcdo de mercurio vs. potencial de deposi¢do para um
tempo de deposicdo de 30 s.

4.2.2- Confirmacao da presenca do deposito de Hg

O primeiro teste para verificar a presenca de um filme de Hg sobre a fibra
de C foi realizado pela detec¢do de ions Cu’" em solucdo. Dessa forma, observou-se a
resposta obtida em uma voltametria de redissolu¢ao anddica (VRA), no intervalo de -0,6 a
0,3 V, com um tempo de pré-concentragdao de 60 s realizada em uma solugdo com 1,0 mg
L' de Cu”". Foi feita uma comparacéo da corrente de pico de dissolucio antes e depois de
ser efetuado o deposito de um filme de merctrio, Figura 26 (a). Pode-se constatar a
existéncia do filme de Hg porque um pico com maior corrente ¢ melhor definido,
atribuido a oxidag¢do do Cu reduzido na etapa de pré-concentragdo, ¢ observado para o
eletrodo com deposito. O pico de dissolugdo ¢ observado quando ha a presenga do filme
de Hg pela formacao do amalgama de CuHg durante a etapa de pré-concentragao. Apods

este primeiro teste foi avaliada a resposta do filme de Hg quando se variava a
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concentracao de ions Cu em solugdo. Na Figura 26 (b) encontra-se o perfil voltamétrico

de uma VRA obtido com um tempo de deposicdo de 120 s para a determinagio de Cu*"
na faixa de 2 a 10 mg L. A boa correlagio entre a corrente de pico e o aumento da
concentracdo da espécie eletroativa atesta as propriedades que sdo atribuidas aos

microeletrodos de fibra de C recoberto com Hg.

| [cu*]/mgL”
500 —_—2

1/ pA
1/ pA
w

-500 o

— Fibra C1 (sem Hg) /

—— Fibra C2 (com Hg) ]

'1 000 T T T T T T T T T T T T T

-600 -300 0 300 -600 -400 -200 0 200
E / mV vs. Ag/AgCI/KCI(Sat.) E / mV vs. Ag/AgCI/KCI(Sat.)

(a) (b)

Figura 26: Voltametria de redissolucdo anddica de um eletrodo de fibra de C sem e com filme de Hg, t,,,
=60s, em uma solugdo com 1,0 mg L de Cu’* (a), eletrodo com filme de Hg, t;,, = 120 s, em solugdo
com concentragdo variando de 2 a 10 ppm de Cu’" (b).

Um segundo experimento para confirmar a presenca de filme de Hg sobre a
fibra de C, foi observar a regido de potencial onde ocorre a reagdo de desprendimento de
hidrogénio sobre eletrodos com e sem filme de Hg, durante uma voltametria linear em
meio de HC10,1 mol L.

Na Figura 27 observa-se as curvas catodicas caracteristicas da reacdo de
evolucdo de hidrogénio sobre os dois tipos de substrato testados. J4 ¢ conhecido da
literatura que o mercurio € extensivamente utilizado em medidas eletroquimicas devido a

sua ampla faixa de potenciais ativos quando se trabalha na regido catodica. Pelo

deslocamento ocorrido na varredura catdodica em direcdo a potenciais mais negativos,
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aproximadamente em -1,6 V para filme de mercurio e -1,0 V para carbono. Pode-se

concluir que a superficie da fibra de carbono foi realmente modificada pela presenga do

filme de Hg.

-50

-100 +

I/ nA

-150

-200

1 —— Fibra pura
-250 1 —— Fibra + Hg

T T T
-2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0
E /V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 27: Voltametrias linear da reagdo de evolugdo de hidrogénio em meio de HCI 0,1 mol L sobre
eletrodo de fibra de C com e sem depdsito de Hg.

4.4- Aplicacio dos eletrodos na determinacio de Cu®’, As’ e Cr**

Nesta se¢do serdo apresentados os experimentos realizados para a
otimizac¢do da técnica e dos pardmetros eletroquimicos utilizados visando a determinacdo
simultinea dos trés metais: Cu, As e Cr. Inicialmente os ions foram estudados
individualmente, sendo avaliada a determinacio das espécies Cu®’, As’™ e Cr",
estendendo-se para a determinacdo de Cu™", As’" e Cr'® em uma segunda etapa. ApOs a
otimizacao da quantificacdo destas espécies individualmente iniciou-se a fase da tentativa
das determinacdes simultaneas destes ions em solucdo. Alguns testes analiticos para as
determinagdes destes metais, quando se empregam os métodos descritos no capitulo

anterior, serdo apresentados também nesta se¢ao.
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4.4.1- PariAmetros para o Cu>’

Nesta primeira se¢do se encontra a otimizacdo dos parametros para a
determinagdo do Cu®’, ainda em separado dos outros metais, bem como as primeiras
medidas feitas para se construir as curvas analiticas nas diferentes faixas de concentracao,
além do teste de recuperagdo e o limite de deteccao destas curvas.

Para a determinacgdo de Cu sobre microeletrodo de fibra de C modificado com
filme de Hg foi utilizada a técnica de pulso diferencial e os parametros especificos

empregados estdo agrupados na Tabela 9.

Tabela 9: Condicées experimentais usadas na DP para andlises de Cu”* em meio de HCI.

Parametro Valor ou comentario
Potencial de Deposi¢dao / V -0,7
Tempo de deposigdo / s 15,120 e 180
Agitagdo durante a deposi¢ao Em todas as deposi¢oes
Eletrolito HC1 1,0 mol L™

Presenca de Hg na solugdo -
Tempo de Purga / min. -

Eletrodo de Trabalho (ET) fibra de C com filme de Hg
Amplitude de pulso / V 0,025
Velocidade de varredura / mV s 10
Faixa de varredura -0,7a0V
Tipo de varredura anddica

4.4.2- Voltametria de Pulso Diferencial para Cu?

ApOs a caracterizagdo e otimizagdo do deposito de mercurio nos eletrodos,

iniciaram-se os estudos para a utilizagdo destes na detecg¢do analitica dos ions metélicos
. . ~ , 2+ .

de interesse. Para estes estudos foram feitas solugdes estoques de ions Cu” em meio

acido como foi descrito no capitulo anterior.
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As concentra¢des utilizadas foram de 0,1 a 1000 pg L' de Cu*" e as

correntes de pico, obtidas na varredura anddica, referentes a dissolucao do ion metélico,
foram utilizadas na construcao das curvas analiticas.

Nas Figura 28 (a, b e c) sdo apresentadas as curvas obtidas, pela técnica de
pulso diferencial, para a dissolucdo do Cu depositado no microeletrodo de fibra C
modificado com filme de Hg. Os tempos de deposi¢cao variaram de acordo com a faixa de
concentracdo do fon metalico sendo de 15 s para a faixa de 1 a 10 ppm de Cu*"; 120 s
para a faixa de 100 a 1000 ppb e 180 s para a faixa de 10 a 200 ppb. Cada medida foi
realizada em triplicata. Um tnico pico de dissolu¢ao do Cu aparece no potencial de -0,25
V para as faixas de concentragdo maiores, entretanto, na faixa de concentracdo menor, um
segundo pico foi observado em -0,5 V, o qual ¢ devido a impurezas do eletrolito. Tais
faixas de concentracdo necessitam de uma prévia purificacio do 4cido utilizado com
eletrolito de suporte.

Alguns parametros analiticos, tais como: limite de detec¢do (LD), limite de
quantificagdo (LQ), fator de recuperagao (F,) bem como a recuperagdo das unidades do
analito que foram introduzidas (A;) foram determinados a partir da Figura 28 e sdo
apresentados juntamente com a figura abaixo, destacados em vermelho. Outros
parametros calculados a partir dos graficos referentes a cada faixa analitica tais como:
coeficiente linear (A), coeficiente angular (B) e de correlagdo linear (R) desvio padrao
(Sd) referente a andlise do branco ou da primeira medida sdo também apresentados nesta

figura. Cada um destes fatores serdo melhor descritos no decorrer deste capitulo.
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Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ai/ppm
Ar/ppm
Fr
R

Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ai/lppm
Ar/ppm
Fr
R

Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ai/lppm
Ar/ppm
Fr
R

Valor Desvio
1,6315E-08 4,4426E-10
1,7057E-08 1,0199E-10
3,5772E-10

0,0629
0,2097
0,9960
0,8979
90,15%
0,9906

4,36

Valor Desvio
5,8311E-09 1,5705E-10
5,8243E-08 1,0200E-09
9,6810E-11

0,0050

0,0166

0,0996

0,1001

100,52%

0,9998

0,15

Valor Desvio
8,6598E-10 1,1082E-10
8,2746E-08 3,3134E-09
6,7850E-11

0,0025

0,0082

0,0100

0,0105

104,66%

0,9998

0,03

Figura 28: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca de ions Cu’” em HCI 1,0 mol L. Faixa de
concentrag¢do de 1 a 10 ppm (a); 100 a 1000 ppb (b); 10 a 100 ppb (c).
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4.4.3- Curvas analiticas para Cu?’

Nesta secao as curvas analiticas obtidas a partir das correntes de pico dos

graficos de Pulso Diferencial, mostrados na se¢do anterior, serdo apresentadas. A corrente

foi tomada no potencial entre -0,2 a -0,3 V, para a variacao da concentracao da espécie

metalica de interesse. Como cada varredura foi realizada em triplicata a corrente de pico

real € representado por um valor mais um erro analitico.

De um modo geral, pode-se observar que o valor de R* é cerca de 0,99 nos

trés casos, indicando uma boa linearidade dentro da faixa de concentragao de 1 a 10000

ppb de Cu*". Na

Figura 29 se encontram as curvas analiticas obtidas para estas duas faixas, 1

a 1000 ppb (a) e 1 a 10 ppm (b) de Cu®". Na Tabela 10 apresentam-se os resultados

obtidos para LD, LQ e F. nas trés faixas de concentracao estudadas.
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Figura 29: Curvas analiticas obtidas a partir das correntes de pico quando se varia a concentragdo de
Cu’". Faixa de 1 a 1000 ppb (a) e 1 a 10 ppm (b).

podemos chegar a algumas conclusdes que sdo citadas a seguir:

Com relagao as respostas obtidas para as diferentes faixas de concentragao
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e Foi observada uma boa linearidade em toda a faixa analitica estudada.

e Observando a Figura 28, pode-se concluir que o melhor valor do F,.. ¢ obtido na

faixa de concentragdao de 100 a 800 ppb, mas um valor razoavel também ¢ obtido

para a faixa de 10 a 80 ppb, mostrando que a presenga de impurezas do eletrolito

nao ¢ um fator de interferéncia muito significativa nestas analises.

e Quanto aos valores de LQ e LD e desvio padrdo tem-se os menores valores para a

menor faixa de concentragdo, indicando que se pode trabalhar nas determinagdes

analiticas de Cu nestas faixas de concentragao.

e Os valores de LD e LQ sdo muito altos e F,. € baixo para a maior faixa de

concentracdo, provavelmente, devido a saturagdao do filme de Hg, mostrando que

nesta faixa de concentracao a determinagao de Cu nestes eletrodos ¢ prejudicada.

Tabela 10: Limite de deteccdo, quantificagio e fator de recuperacio para Cu’" em HCI 1,0 mol L™ para

diferentes faixas de concentragdo.

Faixa Analitica LD/ ppb LQ/ ppb Frec
1000 a 8000 ppb 62,9 209,7 90,15 £4,36 %
100 a 800 ppb 5,0 16,6 100,52 £ 0,15 %
10 a 80 ppb 2,5 8,2 104,66 £+ 0,03 %

. ~ 2+ .
Outros experimentos com amostras padrao de Cu” foram realizados para

melhorar a reprodutibilidade e o fator de recuperacdo. Os pardmetros otimizados para

estes experimentos se encontram agrupados na Tabela 11. E possivel encontrar uma certa

diferenca em dois parametros anteriormente estipulados se compararmos com a Tabela 9.

Primeiro foi realizado um borbulhamento de N, na solu¢do, com o objetivo de retirar

interferéncia do O,, uma vez que as proximas analises envolvendo As e Cr precisardao que

tal procedimento seja efetuado. Outra mudanca foi na composic¢ao do eletrolito de suporte

pela adicdo de uma concentragdo de 30 ppm de mercurio. Segundo a literatura [36] tal
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procedimento aumenta a estabilidade dos filmes de Hg depositados sobre o substrato, uma

vez que possibilita uma certa renovacao da superficie durante as medidas eletroquimicas.

Tabela 11: Condi¢ées experimentais usadas na DP para andlises de Cu’" em HCI.

Parametro Valor ou comentario
Potencial de Deposi¢ao / V -0,7
Tempo de deposicdo / s 15
Agitacao durante a deposicao Em todas as deposi¢oes
Eletrolito HCI 1,0 mol L™
Presenca de Hg na solugdo 30 ppm
Tempo de Purga / min. 15 min.
Eletrodo de Trabalho (ET) fibra de C com filme de Hg
Amplitude de pulso / V 0,025
Velocidade de varredura / mV s™ 10
Faixa de varredura -0,7a0V

A partir das condicoes especificadas na Tabela 11 foram obtidos os
voltamogramas de pulso diferencial na faixa de concentragio de 1 a 32 ppm de Cu®",

como pode ser observado na Figura 30.

049  [cu®)Y ppm
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-0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

Figura 30: Voltametria de Pulso Diferencial para um eletrodo de fibra de C modificado com filme de Hg
na presenca de ions Cu’*em meio de HCI 1,0 mol L com 30 ppm de Hg.
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Com os valores das correntes de pico de redissolugao foi possivel tragar as

curvas analiticas que podem ser observadas nas Figura 31 (a) e (b).

o 0.20 4
0.4 = Cu » Cu®
Faixa 1 a 32 ppm Faixa 1 a 8 ppm
0.154
<
=5
= 0.10-
0.05
R =0.9976
. . . : 0.00 ———————
0 10 20 30 0 2 4o+ 6 8
[cu?*]/ ppm (e ppm
() (b)

Figura 31: Curvas analiticas obtidas a partir das correntes de pico quando se varia a concentragdo de
Cu’". Faixa de I a 32 ppm (a) regido linear 1 a 8 ppm (b).

A faixa analitica apresentada na Figura 31 (a), que engloba uma variagao de
concentracdo de 1 a 32 ppm, mostra uma tendéncia a saturacdo do filme de mercurio em
valores acima de 8 ppm. A curva de recuperacdo foi tomada na faixade 1 a 8 ppm e a

mesma se encontra na Figura 32.
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Item Valor Desvio
0.15 4 A 2,3045E-08 4,4445E-09
B 2,4437E-08 1,1703E-09
< Sd  3,9960E-10
\10110_ LD/ppm 0,0491
o LQ/ppm 0,1635
] Ailppm  0,9960
0,05 - Ar/lppm  0,9430
| Fr 94,68% 3,80
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Figura 32: Curvas de recuperagdo analitica para Cu’" para uma concentragdo inicial de 1 ppm.
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Na tabela da Figura 32 pode-se observar que os valores de LD, LQ e F.
encontrados quando se determina a espécie Cu®’, dentro da faixa de 1 a 8 mg L™, foi de
aproximadamente 0,0491 mg L™, 0,1635 mg L™ e 94,68%, respectivamente. Estes sdo
melhores que os observados anteriormente na Tabela 10, para a mesma faixa de
concentracdo, indicando que a mudanga nas condi¢des experimentais melhora o método

de analise.

Para um melhor esclarecimento sobre a realizacao do teste de recuperagado e
obtencdo dos limites de detec¢ao (LD), quantificacdo (LQ) e do Fator de recuperagao
(Frec). Seréd apresentado a seguir um esclarecimento detalhado de como foram realizados
os calculos apresentados na Figura 32, procedimento este que sera aplicado para a

determinagdo de arsé€nio e cromo no decorrer deste capitulo.

O teste de recuperagdo foi realizado a partir das solugdes de estoque
referentes a cada faixa de concentragdo. Por exemplo, na faixa de concentragao de 1000 a
10000 pg.L" (Figura 30) foi retirado um aliquota de 10 pL de uma solugdo estoque de 1
mg.L" para ser adicionada na célula eletroquimica, obtendo-se assim uma concentragio
final de fons Cu*" na solugdo do analito de 0,996 mg.L", quando esta concentragio é
corrigida pelo aumento do volume da solugdo. Dentro deste contexto a equacdo 1que foi
anteriormente apresentada no Capitulo 3 na se¢do 3.9: Método de recuperacio, possue o
pardmetro A; = 0,996 mg.L™' como o numero de unidades do analito introduzidas. Com as
novas adi¢des de 10 uL, 20 uL e 40 puL para a construgdo da curva analitica, obtém-se as
respectivas novas concentragdes de 1,990 mg.L", 3,972 mg.L™" e 7,913 mgL"' de Cu*’
(Figura 31 b). Em seguida inicia-se a aplicacao do teste de recuperagdo que considerar o

primeiro ponto de concentragdo como zero, € os pontos subseqiientes sdo descontados

deste valor, como mostra a Tabela 12.
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Tabela 12: Dados gerais agrupados para a constru¢do da curva de recuperagdo.

Normal / [mg.L"] | Corrigida/[mg.L™"] | Curva de Recuperacio I,/ pnA
[mg.L"]

1 0,996 0 0,01711

2 1,990 0,994 0,05132

4 3,972 2,976 0,10020

8 7,913 6,917 0,18960

Este teste culmina com a construcao da curva de recuperagdo mostrada na
Figura 32, onde pela extrapolacdo da nova reta analitica que atravessa o eixo da ordenada
e intercepta um ponto no eixo da abscissa se encontra o valor de A,, unidades do analito
recuperadas. O moédulo do valor da interseccdo ¢ obtido pela divisdo dos coeficientes
linear e angular respectivamente (A e B, obtidos através da regressao linear desta nova
reta analitica). Estes valores agora podem ser interpretados através das equacdes 1, 2 e 3
(secdo 3.9), para obtengdo dos valores encontrados de F,.. LD e LQ, respectivamente.

O fator de recuperacdo (F..) servird futuramente para as medidas em
amostras reais onde ndo se sabe a concentragdo da espécie de interesse, ¢ dentro de uma
determinada faixa analitica pré-determinada para a analise da amostra, este valor serve

para corrigir o dado de concentragao obtido.

4.5 - Resultados obtidos para a determinaciio de As*

~ ~ A . ~ 3+

Nesta se¢@o serdo apresentados os pardmetros para a determinagdo do As™,

o qual ainda ndo se encontra na presenca dos outros metais, ou seja, Cu e Cr. As curvas
analiticas construidas para o As bem como o teste de recuperacao e o limite de deteccao,

também se encontram nesta se¢ao.

4.5.1- Parimetros para o As>t

Na determinacio do As’’, sobre o microeletrodo de fibra de carbono
modificado com filme de Hg, foram usados alguns parametros especificos em conjunto

com a técnica de Pulso Diferencial, os quais estdo agrupados na Tabela 13.
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Tabela 13: Condi¢des experimentais usadas na DP para andlises de As®* em HCI,

Parametro Valor ou comentario
Potencial de Deposi¢ao / V -0,45
Tempo de deposicao / s 15, 120 e 180

Agitagdo durante a deposicao

Em todas as deposi¢des

Eletrolito

HCI 1,0 mol L™ com 20 ppm de Cu

Presencga de Hg na solugdo 30 ppm
Tempo de Purga / min. 20 min
Eletrodo de Trabalho (ET) fibra C com filme de Hg
Amplitude de pulso / V 0,025
Velocidade de varredura / mV s 10
Faixa de varredura -0,7a-10V
Tipo de varredura catddica

A adicdo de Cu”” no meio contendo As’* resulta na formacio de um
composto intermetalico de maior solubilidade sobre o filme de mercurio, que dessa forma
possibilita a sua pré-concentracdo na superficie do eletrodo para uma futura quantificacao
analitica, conforme j4 discutido no Capitulo 1: Figura 7. As reagdes que ocorrem neste
processo sao:

Deposicio: As” +3 CuCly? + 6 ¢ < CuzAs + 9 CI°
Dissolucdo Catédica: CusAs + 3H;0" + 3 Hg + 3 ¢ « 3 Cu(Hg) + AsH; + 3 H,O

4.5.2- Voltametria de Pulso Diferencial para As™

Para estes estudos foram feitas solugdes estoques de ions As’" em meio
acido como descrito na se¢ao de preparo de solugdes. As solugdes de estoque utilizadas
foram de 1, 10, 100 mg L™ obtidas pela dilui¢do de uma solugdo estoque principal de
1000 mg L de As™.

Nas Figura 33 (a) e (b) sdo apresentados os perfis voltamétricos obtidos pela
técnica de pulso diferencial para a redissolugao catddica da espécie CusAs formada sobre
o filme de Hg, durante a etapa de pré-concentracdo. Foi utilizado um tempo de pré-

concentracao de 150 s e 15 s, para as faixas de concentracao de 10 a 80 ppb e 100 a 800




ﬁ Capitulo 4: Resultados e Discussdo

78

ppb, respectivamente. Pode-se observar nas duas faixas de concentracdo estudadas, a

presenga um pico em aproximadamente -0,9 V correspondente a redugcdo do composto

intermetalico. As correntes de pico de redissolucao, referentes a cada concentragdo, foram

utilizadas para a construcao das curvas analiticas como anteriormente descrito.
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-1,0

(@)
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Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ai/ppm
Ar/ppm
Fr
R

Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ai/ppm
Ar/ppm
Fr
R

Valor Desvio
1,0999E-07 2,0007E-09
1,0426E-06 5,7088E-09
1,7263E-09

0,0050

0,0166

0,0979

0,1055

107,76%

0,9966

0,35

Valor Desvio
5,6313E-07 2,0296E-07
9,6124E-05 4,4028E-06
2,9608E-08

0,0009

0,0031

0,0100

0,0058

57,54%

0,9998

0,05

Figura 33: Voltametria de Pulso Diferencial para um eletrodo de fibra de C com filme de Hg, na presenca
de ions As’ e Cu’" em meio de HCI 1,0 mol L™ com 30 ppm de Hg. Faixa de 10 a 100 ppb (a) e 100 a

1000 ppb (b).

4.5.3- Curvas analiticas para As®*

Com os valores obtidos para as correntes de pico de redissolugao catodica

da referida espécie CusAs, foi possivel tracar as curvas analiticas, as quais podem ser
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observadas nas Figura 34 (a) e (b). De um modo geral, houve uma boa linearidade para a

determinagdo desta espécie dentro das faixas de concentracao estudadas.
Na Tabela 14 apresentam-se os resultados obtidos para LD, LQ e Fr nas

duas faixas de concentracao estudadas.

0,8 1

0,6

<4 s
= -
04+
24
0.2 2_
o R® = 0.99603 R® = 0.996565
0 20 40 60 80 O 200 400 600 800
[As “1/ ppb ’ [As >/ ppb
(a) (b)

Figura 34: Curvas analiticas para As’". Faixa de 10 a 100 ppb (a) e 100 a 1000 ppb (b).

Com relagdo as respostas obtidas para as duas faixas de concentragdao
podemos chegar a algumas conclusdes que sao citadas a seguir:

e Também foi observada uma boa linearidade em toda a faixa analitica estudada.

¢ Quando se trabalha em concentragdes abaixo de 100 ppb, se julgou necessario um
tempo de deposi¢ao dez vezes maior, com isto os valores obtidos para as correntes
de pico na faixa de concentracdo menor - 1 a 10 ppb - possuem valores de
correntes superiores a faixa analitica maior.

e Observando cada faixa analitica, Tabela 14, pode-se concluir que o valor de F,
reduz em menores concentracdes de As, para uma concentracdo fixa de Cu*', o
que, provavelmente, indica a possivel forma¢do de compostos intermetalicos de
estequiometria nao definida nestas condi¢des, conforme foi relatado na literatura.

e Neste eletrolito ndo foi possivel obter as curvas analiticas em concentracdes

maiores que 1 ppm devido a uma instabilidade do filme de Hg. .
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Tabela 14: Limite de detec¢do, quantificagio e fator de recuperacio para As®* em HCI 1,0 mol L™ para

diferentes faixas de concentragdo.

Faixa Analitica LD/ ppb LQ/ ppb Frec

1000 a 8000 ppb - ~—= -
100 a 800 ppb 5,0 16,6 107,76 £ 0,35 %
10 a 80 ppb 0,9 3,1 57,54 £ 0,05 %

4.6- Resultados obtidos para a determinacao de cr’

Nesta segdo serdo apresentados os pardmetros para a determinagdo do Cr’* e

as curvas analiticas construidas, bem como o teste de recuperacgdo e o limite de detecgao.

4.6.1- Parimetros para Cr’"

Com as mesmas condi¢des otimizadas experimentalmente para e deposi¢ao

y . . ~ 3+ . , , .
do filme de mercurio, a determina¢ao de Cr’', realizada através da técnica de pulso

diferencial, seguiu os pardmetros especificos que se encontram agrupados na Tabela 15.

Tabela 15: Condigoes experimentais usadas na DP.

Parametro Valor ou comentario
Potencial de Deposi¢ao / V -0,4
Tempo de deposicao / s 60
Agitacdo durante a deposicao sim
Eletrolito KCl 1,0 mol L™
Presenca de Hg na solugdo -
Tempo de Purga / min. 15
Eletrodo de Trabalho (ET) fibra de C com filme de Hg
Amplitude de pulso/ V 0,025
Velocidade de varredura / mV s™ 10
Faixa de varredura -04a-1,65V
Tipo de varredura catodica
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4.6.2- Voltametria de Pulso Diferencial para o ion Cr¥t

Para estes estudos foram feitas solu¢des estoques de fons Cr'" e Cr®" como
foi descrito no capitulo anterior. As concentra¢des utilizadas foram de 1,0 a 16,0 mg L™
de Cr’, onde os potenciais de pico referentes a dissolugio do fon metalico foram
utilizados na etapa seguinte para a construcao das curvas analiticas.

Inicialmente para a determinacdo de cromo foram utilizados trés meios
como eletrolito de suporte. Uma solugao contendo KNO; 0,5 mol L', DTPA 10 mmol L™
e CH;COONa.3H,0 40 mmol L, o segundo meio testado foi LiNO; 1,0 mol L'e por
altimo KC1 1,0 mol L. O primeiro e o tltimo eletrélito foram testados com o eletrodo de
filme de merctrio depositado sobre a fibra de carbono, segundo a proposta da literatura
[26, 27, 30, 35] e [37]. J& o meio de nitrato de litio foi testado apenas sobre a fibra de
carbono, sem o depdsito de mercurio, uma vez que estd proposta na literatura a
determinac¢do de Cr neste meio em eletrodos compdsitos de grafite.

Na Figura 35 sdo apresentadas as curvas obtidas pela técnica de pulso
diferencial para a dissolu¢io do Cr’™ no eletrodo de carbono com filme de mercurio. O

tempo de deposi¢ado utilizado foi de 60 s e a faixa de concentracao de 1 a 20 ppm.

] Item Valor Desvio
0.1 A 2,88E-08  1,08E-08
0.2 B 347E-08  2,83E-09
L sd 5,27E-10
-0,34 LD/ppm  0,0455
<é 04' LQIppm 0,1518
= o [Cr*]/ ppm Ailppm  0,9990
05- —_— 1 Arlppm  0,8297
’ — 2 Fr 83,05% 3,81
] 4
-0,6 1 8 R 0,9934
1 — 16
_0,7_

16 44 12 10 -08 06 -04
E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 35: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca de ions Cr** em KCI 1,0 mol.L™.
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Nestas primeiras analises apenas foi obtido resultados significativos em

meio de KCIl 1,0 mol L7, portanto, nesta se¢do serdo apresentados os resultados

envolvendo este eletrolito.

4.6.3- Curvas analiticas para crt

Nas Figuras 36 (a) e (b) sdo mostradas as curvas analiticas para o Cr’" nas
faixas de concentragdo de 1 a 10 ppm e de 1 a 20 ppm, respectivamente. Pode-se observar
uma boa linearidade dentro da faixa de concentracao de 1 a 10 ppm, mas quando a faixa ¢
ampliada até 20 ppm de Cr’* ocorre um desvio da linearidade indicando a saturagdo do
filme de Hg. Na Tabela 16 sdao apresentados os resultados obtidos para LD, LQ e F, na

faixa de concentra¢ao permitida.

0.54
0.4
0.44
i 0.34 .
= < 034
0.24
0.24
R2 = 0.993206
0.1 T T T T T T T T 0.1 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 0 4 8 12 16
[Cr]/ ppm [Cr*]/ ppm
(a) (b)

Figura 36: Curva analitica obtida para Cr’*. Faixa de 1 a 10 ppm (a) e 1 a 20 ppm (b).

Com relagdo as respostas obtidas para este teste podemos chegar a algumas

conclusdes que sdo citadas a seguir:




ﬁ Capitulo 4: Resultados e Discussdo 83

. . . , -1
e Foi observada uma boa linearidade até o valor de 8,0 mg L™, mas com uma certa

dificuldade com relagdao a reprodutibilidade, durante as medidas, e com uma
tendéncia a saturagdo em concentragdes superiores.

e Dos trés meios testados apenas um apresentou resultados significativos para a
determinacdo desta espécie (Cr'") em soluco.

e Nao foi possivel utilizar o Hcl como eletrolito na determinacdo de Cr, devido a
simultaneidade do pico de redugcdo de Cr e a reacdo de desprendimento de
hidrogénio, o qual ja tinha suas condig¢des otimizadas para as espécies Cu e As na a
obtenc¢ao de suas curvas analiticas.

e Como o teste em KCI se mostrou eficaz sobre este eletrodo apenas para a faixa de
concentracdo de 1 a 10 ppm, optou-se por testar novamente as duas primeiras
espécies metalicas (Cu e As) neste eletrélito de modo a encontrar uma metodologia
bastante similar para uma futura determinacao e conjunto destas espécies.

e Como pode ser observado na Figura 35, a determinacdo de Cr ocorre
conjuntamente com a reacdo de hidrogénio o que levou a necessidade de um
método que descontasse esta linha de base, melhorando com isto a recuperagao,

uma vez sem esta linha de base o valor encontrado foi muito superior a 100%.

Tabela 16: Limite de deteccdo, quantificagio e fator de recuperacio para Cr’" em KCL 1,0 mol L' para
diferentes faixas de concentragdo.

Faixa Analitica LD LQ Frec
1000 a 8000 ppb 45,5 151,8 83,05 £ 3,81 %

100 a 800 ppb --- --- ---

10 a 80 ppb --- --- ---

4.7- Testes envolvendo a determinac¢ao simultinea de Cu, As e Cr.

Um dos objetivos deste trabalho ¢ desenvolver uma metodologia para

determinagdo simultanea dos metais Cu, As e Cr. Com a revisdo tedrica (Capitulo I) dos
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trabalhos que envolvem tal tipo de determinacdo e com a analise dos trabalhos para

determinagdo em conjunto [63, 13, 8, 79-85], pode-se concluir que eles ndo sdao descritos
para uma determinagdo simultdnea que se enquadre em condi¢des rapidas e diretas. A
metodologia empregada € nestes casos ¢ muito complexa e envolve varias etapas dentro
das técnicas de redissolucao, com varreduras catodicas e anodicas, com ajuste de pH e
adicao de agentes complexantes no meio reacional. Portanto optou-se pela escolha de um
eletrolito que possibilitasse este tipo de determinagdo simultdnea dentro de condigdes
experimentais bem proximas, simplificando a analise destes trés metais.

Utilizando o eletrodo proposto neste trabalho, primeiro verificou-se qual
destes meios testados até o0 momento poderia ser usado para que todas as curvas analiticas
fossem feitas nele. Os melhores resultados obtidos para os teste analiticos foram dentro de
dois eletrolitos principais: HCl e KCI. Dessa forma, pretende-se ao longo deste capitulo
mostrar a descricdo deste procedimento, assim como as referidas curvas analiticas para
estes metais. E ainda testar os outros estados de oxidacdo importantes sob os quais estas
espécies comumente sdo encontradas nos meios reacionais em questao. Para o caso de
determinagdes com As, testar os estados de oxidagdo (III) e (V) e para Cr os estados (III)
e (VI), juntamente com cobre.

Como também foi descrita a formagao de compostos intermetéalicos entre
estas espécies de interesse (Capitulo II), pretende-se avaliar também a interagdo entre
estas espécies, uma vez que se trata de uma determinacdao simultanea. Mas, para tanto,
primeiro estas espécies em seus diferentes estados de oxidagdo foram avaliadas no
eletrolito que foi escolhido para as determinagdes simultdneas. Em seguida os resultados
obtidos para estas espécies em separado como: fator de recuperagao (F,..), coeficiente de
correlacdo linear (RZ), potencial de redissolucao (E..4), etc, serdo comparados com os da
determinagdo de destas espécies aos pares, ou seja, As/Cu, Cr/As e Cu/Cr.

Na determinacao das curvas analiticas dos metais de interesse, em separado,
foi utilizada a técnica diferencial de pulso. O tempo de pré-concentracao foi de 60 s, nos

.. T L 1: 2+ 3+
potenciais de -0,7 V com varredura anddica e catodica, para Cu™ e -0,4 V, para As™ ¢
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3+ T . ~ ;e
Cr’', com varredura catodica. Para os teste de interacdo entre estas espécies optou-se por

obter as curvas analiticas na faixa de concentragao de 1 a 10 ppm, uma vez que estas
concentracdes estdo dentro da faixa de concentragdo, geralmente, encontradas nas
amostras de madeira tratadas com CCA. Quanto as curvas analiticas, pode-se observar
uma boa linearidade para os 3 ions metalicos avaliados em seus diferentes estados de

oxidacao.

4.7.1.- Avaliacao dos eletrélitos HCI vs. KC1

O meio mais simples encontrado para determinacio direta de Cr’* foi KCl
1,0 mol L', dessa forma optou-se por testar novamente a determinac¢io de As e Cu neste
eletrolito de modo a encontrar uma metodologia bastante similar para uma futura
determinagdo em conjunto destas espécies com Cr, uma vez que elas apenas tinham sido
testadas em HC1 1,0 mol L. Como se pretende determinar os outros estados de oxidagio
destas espécies estas também foram testadas frentes a estes dois eletrdlitos. Na Figura 37
sdo apresentadas as curvas obtidas para a espécie As”" em meio de KC1 e HCI e pode-se
observar claramente um pico de redu¢do em -1,35 V em meio de KCI. Este fato foi
surpreendente, pois segundo o levantamento realizado na literatura, As’" é uma espécie
que apenas pode ser determinada pela reducio a As’, ou ainda em um pH extremamente
acido [57]. Deste modo, levantou-se a possibilidade de uma determinacdo de As’" sem a
necessidade desta etapa adicional ou mesmo alteragdo no pH. Este resultado, bastante

incomum sera explorado mais adiante.
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O T v
-1
1 2
~—

234 1
Branco HCI 1,0 mol L
e AS(V) 10 ppm em HCI
Branco KCI 1,0 mol L™
-4 = As(V) 10 ppm em KCI

00 -03 06 -09 -12 15 -18
E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 37: Comparagdo entre voltametria de Pulso Diferencial para 10 ppm de As’* realizadas em dois
eletrolitos diferentes: KCI e HCI.

Outro ponto importante que pode ser analisado na Figura 37 ¢ a regido do
pico de reducio de As’" é mesma observada na Figura 35 para Cr >", cujo pico aparece em
~1,42 V, 0 que impossibilita a determinagio simultdnea de Cr’" e As”" neste meio.

Também se pode concluir que a determinagéo de Cr’* em meio de HCI néo
¢ possivel porque neste meio hd um aumento exponencial da corrente a partir de —0,9 V

devido a reagdo de geracao de hidrogénio sobre o filme de Hg.

4.7.2- Determinacio de As’*, As®", Cr’*, Cr®" e Cu** em meio de KCl

A sobreposi¢do das voltametrias de pulso diferencial obtidas até o momento
para a determinagdo das espécies, em separado, de As, Cr e Cu em meio de KCI (que foi
estipulado como sendo o melhor), e para um potencial de pré-concentracdo de —0,4 V,
estd representada na Figura 36. Nela pode-se observar que na varredura catodica ocorre a
presenca de quatro picos de redugdo, dentro da faixa de potenciais de 0,0 a -1,65 V. O
primeiro destes picos, da direita para esquerda, ¢ referente a redu¢do de cobre e ocorre

sem a necessidade de um tempo de deposi¢do em um potencial mais positivo. Ao passo
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que na varredura anodica, aparece um pico referente a oxidacao de Cu, que foi depositado

no potencial de -0,7 V. A seguir aparece o pico referente a espécie As’” em —1,0 V, As>*

em-12VeCrem-14V.

na

|p/HA

024 Oxid Cu(ll)
0’0 7] ~—
-0,2 - Red Cu(ll)
Red As(ll)
0,4- Red As(V)
Branco
-0,6 —— As(V)Cat
As(lll)Cat
-0,8 = Cr(lll)Cat
| Cu(ll)Cat
Red Cr(lll) Cu(ll)Anod
-1 ’0 ] T T T T T
-1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0

E /V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)
Figura 36: Voltametria de pulso diferencial em meio de KCI 1,0 mol L' para As’*, As’" Cu** Cr'",

As reagdes envolvidas para cada uma destas determinacdes estdo alocadas

Tabela 17, abaixo, onde também pode ser observado o tipo de varredura e de

reagdo que ira se proceder na etapa de redissolugao.

Tabela 17: Resumo de algumas condi¢oes experimentais para determinagdo simultanea

fon | Varredura Deposicao Reacio Redissolucio
Cu®*"| Anddica Cu*" +2e <> Cu Oxidacio Cu <> Cu*" +2¢
Cu”'| Catddica Redugio Cu* +2e < Cu
3+ -
3+ . Cr" +30H & ~ )
+

Cr Catddica Cr(OH)s Redugdo Cr(OH); + 3¢ <> Cr
Cr® | Anédica | Cr" + 3¢ © Cr(OH); | Oxidagio Cr(OH); <> Cr* + 3¢

3 . |AsT+3CuClL”+6¢ . |CusAs+3H;0"+3Hg+3 ¢
Ast | Catddica | o0 A gor | REUGAO | TS G Hey + AsH + 3 H,0
As’"| Catodica As’ > As Reducio As —> As”
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A Tabela 18 resume as condi¢des experimentais que foram encontradas para

a determinagdo, em separado, desses ions em meio de HCl e KCI, onde pode ser
observado o potencial utilizado para a deposicdo (E4), o tempo de deposi¢ao (tg), o
eletrolito de suporte e até mesmo a faixa de varredura na qual a determinagdo
voltamétrica foi efetuada.

Analisando de uma maneira geral esta tabela, apenas em KCIl seria possivel
determinar todas as espécies metalicas de interesse para a realizacdo deste trabalho. Sendo
que, observando os itens destacados na ultima coluna desta tabela, pode-se ainda concluir
que utilizando um tnico tipo de varredura (catddica) essa determinagdo poderia se
processar simultaneamente com as espécies As*, Cr'~ e Cu”” e até mesmo As’'. Este fato
ainda se fortalece quando se observa os potenciais de redissolucdo, bastante distintos,

destas espécies na Figura 38.

Tabela 18: Pardmetros utilizados para a determinagdo dos metais em separado.

fon | E aep! V Taep /s [Eletrélito] / mol L™ Faixa de Varredura/V
cu? | 0.7 152180 HCl ou KC1 1,0 -0,7a0

Cu** KCl 1,0 0,05 a -0.4

ot 04 60 ¢ 120 KCl 1,0 -0,4 a-1,65

Crt 0.4 60 ¢ 120 KCl 1,0 04a-1,65

As | -045 |15,120¢180| HCI1,0+20 ppm Cu”’ -0,7a-1,0

AST | -0.45 60 e 120 KC11,0 + 10 ppm Cu** 045a-1,2

A | -0.45 60 ¢ 120 KCI1,0 -0,45a-1,2

A seguir serdo mostradas algumas das curvas analiticas e a recuperagao
referente a cada ion, agora no meio de KCIl. Para esta parte do trabalho optou-se por
construir as curvas analiticas na faixa de concentra¢do de 1 a 10 ppm, pois se conhece

pelos dados de absor¢ao atomica que esta ¢ a faixa de concentragdo obtida nas amostras
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de madeira tratadas com CCA juntamente com o fato de que a espécie de Cr'* ndo

apresenta boa recuperagdao em concentragoes inferiores a 100 ppb.

4.7.2.1- Determinacdo de Cu** em KCI por varredura catodica

A determinagdo de Cu por varredura catddica foi realizada segundo as
condigoes listadas na Figura 17, o obteve-se as curvas representadas na

Figura 37. Cabe ressaltar que a voltametria de pulso diferencial foi obtida
durante a varredura de potencial em direcdo a valores negativos sem a necessidade de
aplicacao de um tempo de pré-concentragdo adequado.

Como pode ser observado na

Figura 37, a determinacdo por varredura catddica € possivel para espécie
Cu*” em KCI 1.0 mol L™ onde se obtém uma curva analitica com boa linearidade na faixa
de 1 a 8 ppm, Figura 38. Os valores de LD e LQ foram de 42,7 e 142,4 ppb,

respectivamente € o F.. de 111,5 % ¢ considerado aceitavel.

Item Valor Desvio
A 8,6013E-09 7,8974E-10
B 7,7451E-09 2,0563E-10
Sd 1,1026E-10
LD/ppm 0,0427

-504

—_—1

| —2 LQ/ppm  0,1424
1907 » Ailppm  0,9960
1 16 Arl[ppm  1,1106
% Fr 111,50% 3,84
-200 -
0,0 -0,1 0.2 03 R 0,9993

E / V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 37: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca de ions Cu”* em KCI 1,0 mol L™
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Figura 38: Curva analitica obtida a partir das correntes de pico quando se varia a concentragio de Cu’".

4.7.2.2- Determinacio de As’" em KCI por varredura catédica

A necessidade da presenca de fons Cu*" na determinacdo de As’ por
voltametria catddica adsortiva ja foi relatada na literatura e extensivamente discutida no
decorrer deste trabalho, ndo sendo necessario que se aprofunde em detalhes adicionais,
entretanto julgou-se necessario mostrar a efetiva necessidade deste ion neste tipo de
analise. Na Figura 39 pode-se observar que a resposta obtida apos a adigdo de uma
concentracdo de 1 ppm de As’”, ¢ a mesma do eletrolito de suporte (branco). O pico de
redissolucio de As" s6 aparece, em -0,9 V, com a adi¢do de uma concentragio de 20 ppm
de Cu*". O pico de redugdo de Cu também ¢ visto nesta figura em -0,22 V. Este resultado

. P 3+
comprova a necessidade da presenca de Cu nas analises de As™ .
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-30
-604 /V ”
-904
<
c
= -120
/| IM"1/ppm
1504  / — As (lll) 1
——As (ll) 1 + Cu(ll) 20
— Branco
-180_ T T T T T T T
45 12 09 06 -03

E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

0,0

Figura 39: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca 1,0 ppm de As”" em KCI 1,0 mol L com e sem
20 ppm de Cu**.

4 . . ~ +
Apds o teste anterior procedeu-se a determinacdo de As’" por varredura

catodica, em meio de KCl, segundo as condigdes listadas na X. As curvas voltamétricas e

curva analitica estdo representadas nas Figuras 42 e 43. Os valores obtidos para LD, LQ e

F... foram de 20,7, 68,9 ppb e 95,5 %, respectivamente.

0,00+

-0,054

1/ pA

-0,10

-0,15+

-1,2

11 10  -09  -08
E / V vs Ag/AgCI/KCl(sat.)

Item
A
B
Sd
LD/ppm
LQ/ppm
Ailppm
Ar/ppm
Fr

Valor Desvio
1,2596E-08 6,56363E-10
1,3240E-08 1,7019E-10
9,1255E-11

0,0207

0,0689

0,9960

0,9513
95,51%
0,9998

3,84

Figura 40: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca de ions As’* em KCI 1,0 mol L com 10 ppm de

2+
Cu.
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Figura 41: Curva analitica obtida a partir das correntes de pico quando se varia a concentragio de As™",

4.7.2.3- Determinacio de As’" em KCI por varredura catédica

A determinagdo de As”" por varredura catodica foi realizada dentro das
mesmas condi¢des estipuladas para os outros ions, como foi listado anteriormente na
Tabela 18.

A seguir sera apresentada uma determinacdo por varredura catddica para
espécie As” em KCl 1.0 mol L. As voltametrias de pulso diferencial que esta
apresentada na Figura 44 foram obtidas durante a varredura de potenciais em dire¢ao a
valores negativos e foram realizadas na auséncia de qualquer contra ion. Para estas curvas
foi possivel representar a curva analitica da Figura 45 onde foram obtidos os valores de

19,6 € 5,9 ppb e 112,8% para LQ, LD e F,, respectivamente.
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0,0
Item Valor Desvio
_0,1 _
A 2,0730E-02 2,2300E-03
B 1,8450E-02 2,9595E-04
[As(V)] / ppm Sd  3,6100E-05
< -0,24 — Branco LD/ppm  0,0059
= — 1ppm LQ/ppm  0,0196
2 ppm Ailppm  0,9960
0.3 = 4 ppm Arlppm  1,1236
’ 8 ppm Fr  112,81% 7,54
—— 16 ppm R 0,9996
'074 T T T T T T T
-1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0

E /V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 42: Voltametria de Pulso Diferencial na presenca de ions As’" ( padrdo) KCI 1,0 mol L™

1/ nA

300
250—.
200—.
150—.
100—-

50

R? = 0.99961

12 14 16

[As(V)]/ ppm

18

Figura 43: Curva analitica obtida a partir das correntes de pico quando se varia a concentra¢io de As™

’ . ~ . 5+
Como relatado no Capitulo 1, a determinagdo direta de As” em varredura
catddica ndo estd descrita na literatura e, portanto, procurou-se estudar mais

detalhadamente este tipo de determinagao.
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.. . . N 5+
Inicialmente optou-se por avaliar se ocorre interferéncia na resposta do As

r r1: c o~ ’ + 7 y .
na presenga de outros fons metalicos. Como a adi¢io de fons Cu®” é necesséaria para a

determinagdo de As’", foi primeiro avaliada a influéncia desta espécie. Na Figura 44

apresenta-se os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para 16 ppm As’" na auséncia

e presenca de 20 ppm de Cu”’. Para comparagio também ¢ apresentada uma curva de 16

ppm de As>* ¢ 20 ppm de Cu®". Pode-se observar nesta figura que o pico de redissolugio

L s 5+ . ~ 3+
da espécie As’" se desloca em direcdo ao do As”™ na presenga de Cu. Isto, provavelmente,

. ~ . Ly 5+
deve ocorrer devido a uma formacdo de um composto intermetalico de As™ com Cu

. + . .
assim como O que€ ocorre¢ com AS3 , poO1S neste caso a corrente de pico aumentou

significativamente. O fato de aumentar a corrente indica um aumento de sensibilidade,

mas ao mesmo tempo ha uma desvantagem, pois o sinal para as duas espécies de As agora

aparece no mesmo potencial, impedindo a especiacao das mesmas.

0,0

-0,1-

0,2

-0,3-

1/ uA

0,4

0,5

0,6

[ 1/ppm
= As (1ll)16 + Cu 20
e As (V)16 + Cu 20
= As (V)16 (Sem Cu)

As(V

Com Cu
T

T

-1,8

| —1I,5 | —11,2 | —Ol,9 | —Ol,6 | —Ol,3 | 0,0
E /V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 44: Voltametria de pulso diferencial em meio de KCI 1,0 mol L. Sobreposi¢ies de As’" com e sem
Cu’", sobre a determina¢do analitica de As®* na presenga d Cu’" na faixa de concentragdo de 2 a 32
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Se uma nova quantidade de As’" for adicionada na solu¢do contendo Cu

pose-se observar que a corrente de pico, em -0,9 V, continua respondendo ao incremento

da concentragdo, como pode ser observado na Figura 45, abaixo.

0,04
e — ~—
-0,2-
< 0,41
-0,64 [M"]/ ppm
Bracno
As(lll) 32 + Cu 20
-0,8- = As(V) 10
—As(V) 20

18 15 -12 -09 -06 -03 00
E /V vs. Ag/AgCI/KCI(Sat.)

Figura 45: Voltametria de pulso diferencial na presen¢a em meio de KCI 1,0 mol L™ com 20 ppm de Cu’".
Sobreposicées de 32 ppm de As**com duas adi¢ées de 10 ppm As™".

Dessa forma um outro teste foi realizado envolvendo a determinagao de
As” " na presenca de Cu de modo a se averiguar se ocorreria uma mudanga significativa no
valores apresentados na Figura 46 quando esta determinagdo ocorreu na auséncia de Cu.

Neste teste iniciou-se com duas adigdes de As " e foi observado um pico em
-1,2 V que aumentou sua corrente nas adigdes subseqiientes (Figura 46). Em seguida foi
adicionado 10 ppm de Cu e o pico se deslocou para -0,9 V o qual teve sua corrente
aumentada com as adi¢des sucessivas de As’" Por ultimo foi adicionado Cr’* nesta
solu¢do e nenhuma mudanca foi observada, indicando que esta espécie nao interferia na
resposta, mas também nao era detectada durante a varredura de potenciais. Na tabela ao
lado da Figura 48 sdo apresentados os valores de F.., LQ e LD para a faixa de 4 a 32 ppm

5 - s+
e na Tabela 18 tem-se uma comparagdo destes valores com os obtidos para As” sem a
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adicdo de Cu e observa-se que estes valores aumentam na presenca de Cu, mas ainda

assim poderiam ser considerados razoaveis para uma determinagao analitica.

04 AsV) As(V)+Cu(ll) cul) Item Valor Desvio
A 1,9690E-01 1,5880E-02
B 3,5400E-02 1,0300E-03
-300+ Sd  2,2180E-04
LD/ppm 0,0188
‘é 6004 [M™]/ ppm Lg/ppm 0,0627
- Branco Ailppm  4,0000
- —ﬁs% i Arlppm  5,5621
S
'900 ‘ —AS(V) 4 + CU(”) 10 Fr 139,050/0 15,42
As(V) 8+ Cu(ll) 10 R 0,9991
——As(V)16 + Cu(ll) 10
) | As(V)32 + Cu(ll) 10
1200 e tltimo + Cr(lll) 10

-0,3 0,0

-1,5 -1,2 -0,9 -0,6

E /V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)
Figura 46: Voltametria de pulso diferencial na presen¢a em meio de KCI 1,0 mol L. Pico de redissolugio

de A" em -1,5 V passando a -1,0 V pela adi¢io de 10 ppm de Cu’*. Faixa de concentragio de 2 a 32
ppm.

. ~ a 5+ . ~ , .
Tabela 19: Comparacdo dos pardmetros entre As” com e sem cobre na determinagdo analitica.

Parametro As’" sem cobre (E, = -1,35V) As>* com cobre (E, =-1,0 V)
LD 0,0059 0,0188
LQ 0,0196 0,0627
Frec 112,81% + 5,54 139,05% + 15,42
R 0,9996 0,9991

. . ~ . . ~ 5+ r
Analisando-se outras interagdes, o pico de redissolucdo de As” também
~ 3+ . .
sofre alteragdo quando esse se encontra na presenca de Cr” ', pois o pico muda sua forma e
. . 3+ e~ ..
a corrente aumenta, indicando que o Cr'" reduz na mesma regido. Quando se adiciona Cu
nesta solucdo o comportamento ¢ similar ao descrito anteriormente. Neste caso ocorre

provavelmente a formagdao do composto intermetdlico CrAsO, [30] com pico de
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redissolugdo também no potencial de aproximadamente -0,9 V como pode ser observado

na Figura 47.
0,0
1 7
-0,1- /
< -0,2 1
3.
0,31 M™1/ ppm
Branco
—As(V) 2
As(V) 2 + Cr(lll)
-0,4- As(V) 2 + Cr(lll) 8 + Cu(ll) 10

145 12 09 06 03 00
E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 47: Voltametria de pulso diferencial na presenca em meio de KCI 1,0 mol L Sobreposigoes de
As’" com e sem a presenca de Cr'* e Cu’".

Como As’", As’" e Cr’" formam compostos intermetalicos com Cu que
possuem um mesmo potencial de redissolugdo, a determinagao fica restrita novamente aos
pares destes fons Cr/Cu e As/Cu, sendo que a espécie As’', apenas pode ser determinada
sem nenhuma interferéncia na auséncia dos ions estudados no presente trabalho.

A Figura 48 apresenta um resumo das reagdes envolvidas na determinagao
de As’' indiretamente ou diretamente na superficie do eletrodo de filme de mercurio,

sendo que a determinagao indireta ocorre pela redugdo com Na,S,0; no meio reacional.
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acido
As(+V) H3As04
Arsenato Solugdo
- Sozinho
L AsO4’
Reducio
ASS+(dep) - As' ©As”
Redugao
Cobre
Reducio com Tiossulfato . Regugﬁo . .
28,05" = S404 + 2¢° AS” (dep) (Cu™) = As” ©As
AsT +2e > AS®T
v Cromo
Determinacio Indireta As>t Reducio
AS™ (dep) (Cr™) = As” © As™
Determinagio Direta As”" €=

Figura 48: Fluxograma das reacées envolvidas para a determinacdo de As’".

4.7.2.4- Testes para o0 As™".

Para tentar averiguar se realmente o As encontra-se na solu¢do no estado de

oxidagdo +5 foi realizada a reducdo do As’ a As’" pela adicdo de Na,S,0; no eletrolito de

suporte. Como pode ser observado na Figura 49 ocorre o desaparecimento do pico de

redissolugdo atribuido ao As’* quando se faz esta adigdo (curva A e A’ para a curva B e

. .~ 2, . qe
B’). Em seguida, com a adi¢ao de Cu™, ¢ formado um composto intermetalico com o As

neste novo estado de oxidagdo; e o pico de redissolucdo que havia desaparecido surge

novamente, s6 que no potencial de -0,9 V (curva C).
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1/ pA

- Branco

| = As(V) 2 ppm - A
034 As(V) 2 ppm - A’

T —— As(V) > As(lll) Redutor - B

As(V) > As(lll) Redutor - B'
—— As(lll) Redutor + Cu(ll) 10 ppm - C
-014 T T T T T T T T T T T T
-1,5 -1,2 -0,9 -0,6 -0,3 0,0
E / V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

Figura 49: Voltametria de pulso diferencial na presenca de 2 ppm de As’* em meio de KCI 1,0 mol L' sem
cu’'

4.7.2.5- Determinagio de Cr’* e Cr®™ em KCI por varredura catédica

O Cr" foi determinado em meio de KCl nas condi¢es anteriormente
especificadas, entretanto testes envolvendo determinacio direta de Cr® a partir de uma
solucao de K,Cr,O; ndo apresentaram bons resultados neste eletrolito, sendo apenas

: ~ 3+
determinado quando se efetua uma redugdo a Cr™".

4.7.2.6- Anadlise da interacdo entre as espécies na determinacio conjunta em KCI

Ap6s a determinagdo destes ions em separado, uma outra etapa foi a
tentativa da determinagdo simultanea das espécies de interesse. Na Figura 50 sdo
apresentadas as curvas obtidas para as espécies As’” Cr’* e Cu®". Neste caso o Cu®’ e
Cr’", foram analisados simultaneamente ¢ 0 As>" em separado. O mesmo comportamento
¢ observado para a determinacio Cu®"/As’ e Cr’" em separado. E possivel observar nesta

figura que estes metais apresentam potenciais bastante distintos o que indicaria que os
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mesmos poderiam ser determinados simultaneamente. Entretanto, uma tentativa de

detectar o sinal analitico para estes trés ions em uma unica varredura catodica (Figura 47),

em meio de KCIl mostrou que mistura dos 3 metais ocorre um deslocamento do pico de

. ~ + . .~ + . g eqe
redissolugio do As’”, com uma posterior sobreposi¢io com Cr’", impossibilitado as

determinacdo simultinea destes metais. Isto ocorre devido as interagdes entre As e Cr

discutidas anteriormente.

-0,6

-0,84

M Jppm: [ 1/ 2/ 4/ 8

Cre—————

As
Cu

-1,50

125 -100 -0.75 -050

E/V vs. Ag/AgCI/KCl(sat.)

-0,25

Figura 50: Voltametria de pulso diferencial na presenca de ions As’ em Cu’" em KCI 1,0 mol L Faixa

de concentragdo de 1 a 8 ppm.

.. . . ~ ;- 3+ 5+ 2+
Com o objetivo de avaliar a interagao entre as espécies As™ , As”, Cu”™ e

cr’ par a par, foram realizados alguns testes que envolveram a determinagdo analitica

propriamente dita na presenca de outra espécie, sendo que esta estaria em uma

concentracdo constante. As curvas analiticas referentes a alguns dos experimentos

realizados sdo apresentadas na Figura 51.

A Tabela 20 apresenta as condi¢des em que os testes foram realizados nos

quais foram utilizados os pares As’*/Cr’", As”"/Cu*” As*/Cu*", Cu*’/Cr’* e Cr’*/As™.
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Tabela 20: Interagoes entre As’T AT, Cu’t e CFT durante a determinacdo analitica simultdnea.
[M™] [M"]* Erea/ V Frec
As>" cr’ -0,9 95,02% + 22,32
As™" Cu*’ -0,9 139,05% + 15,42
As™ -1,3 112,81% + 7,54
As® Cu* 0,9 95,51% + 3,84
Cr' As™" 0,9 116,45% + 21,42
Ccr’ -1,4 83,05% + 3,81
Cu’ cr’ 0,2 111,50% + 3,84
0.9 = As(V)com Cr(lll) *
"] e As(llIl) com Cu(ll)
0,8 Cu(ll) com Cr(lll)
1 v Cr(lll) com As (V)
0’7_0 Cr(lll) sozinho
0,6 *
<5
2 ]
- 0.4 TS .
T o034
0,2 " ¢
o] - 1 2 |
0 ,O Y‘ T T T T T L T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9

[M "1/ ppm

. . L. , . 3+ 5+ 3+ 2+
Figura 51: Curva analitica para determinagdo das espécies As” , As , Cr' e Cu .
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4.8.- Analise de uma amostra de madeira tratada com CCA

Conforme mencionado no item, consideragdes gerais, o interesse no
desenvolvimento desta metodologia era com o intuito de futuramente emprega-la para a
determinagdo de amostras de madeira preservadas com o CCA que ¢ composto de uma
mistura dos 6xidos CuO, As,Os5 e CrO;. Um unico teste foi efetuado, até o momento, com
uma amostra anteriormente analisada por Bento [101] pela técnica de polarografia de
pulso diferencial em meio de HCI e com eletrodo gotejante de Hg. Esta amostra de
madeira foi retirada de um poste de eucalipto da RGE, moida e digerida em solucao écida.

Empregando a metodologia proposta neste trabalho, ou seja, em meio de
KCI 1,0 mol L', microeletrodo de fibra de C modificado com Hg, polarizagdo em -0,4 V
e varredura catodica de 0,0 a -1,6 V foi possivel quantificar Cu e As e os resultados foram
concordantes tanto com os dados de Bento como os obtidos pela analise de espectroscopia
de absorcao atdmica. O Cr ainda nao foi analisado e outras amostras devem ser utilizadas

para validar a metodologia proposta.




ﬁ Capitulo 5: Conclusées

103

CAPITULO 5

CONCLUSOES

V

A verdadeira dificuldade ndo estd em aceitar idéias novas, mas em livra se das antigas.”

“The greatest difficulty is not in accepting new ideias, but getting rid of the old ones.”

(John Maynard Keynes)
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5- CONCLUSOES

Neste capitulo serdo apresentadas as conclusoes inerentes a este trabalho, as
quais serdo divididas em: conclusoes sobre cobre, cromo, arsénio e

determinacdo simultdanea.

5.1- Cobre

Pode ser determinado tanto em varredura catdodica como em varredura
anddica no potencial de -0,2 V, com um F.. - 90,15 + 436% e 111,50 = 3,84%,
respectivamente, na faixa de concentragdo de 1 a 10 ppm tanto nos eletrolitos, KC1 e HCI.

Foi observada uma boa linearidade em toda a faixa analitica estudada
inclusive para a determinagdo por varredura catddica. Este tipo de andlise na varredura
catodica ndo se encontra descrito na literatura para a determinagao de Cu. Foi observada
apenas uma melhora na reprodutibilidade das curvas analiticas quando estas sao feitas na

presenca de Cr".

5.3- Arsénio

O As®* pode ser determinado apenas em varredura catddica no potencial de
-0,9 V e na presenca de Cu”’, para que seja formado o composto intermetalico CusAs,
tanto em HCl como em KCIl, com um fator de recuperacao de F. - 107,15% = 0,49 ¢
95,51% + 3,84, respectivamente nestes eletrolitos.

Foi observado que h4 algum tipo de interagio entre As’ e Cr’", pois o pico
de redissolugdo para Cr’" sofre um deslocamento para potenciais mais positivos quando
As’" estd presente e acaba se sobrepondo ao pico de redissolu¢do desta espécie que
aparece -0,9 V.

Quanto ao outro estado de oxidagdo do arsé€nio, ou seja, As>", este pode ser

determinado diretamente neste eletrolito sobre o filme de mercurio formado na superficie
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da fibra de carbono no potencial de -1,3 V, sem que seja necessaria uma prévia reducao

de As’ a As>".

5.4- Cromo

Dos trés meios testados apenas KCI apresentou resultados significativos
para a determinacio da espécie Cr'™ em solugdo, onde apenas na varredura catodica é
possivel sua determinacao no potencial de -1,45 V. Foi observada uma boa linearidade na
faixa testada, mas com uma certa dificuldade em reprodutibilidade durante as medidas e
com uma tendéncia a satura¢ao em concentragdes superiores a 8,0 mg L' A espécie Ccr*

nao pode ser analisada nas condi¢des experimentais utilizadas no decorrer deste trabalho.

5.5- Determinacao Simultianea de Cu, Cr e As

Neste tipo de determinagio tanto As’” como Cr’* podem ser determinados
junto com Cu®" nos potenciais -0,9 ¢ -1,4 V, respectivamente. Para o Cr’"/Cu”" com o
aumento da concentracdo de Cu ocorre um deslocamento do pico de redissolucdo em
direcdo a potenciais mais positivos, -0,9 V.

A espécie Cu”’ pode ser determinada na presenca de As’", As’" e Cr’" sem
que nenhuma interferéncia seja observada tanto na varredura anodica como na varredura
catodica.

Por tltimo, As®* ndo pode ser determinado na auséncia de Cu®", ao passo
que As>* pode ser determinado diretamente em KCI no potencial de -1,2 V, sem que seja
necessaria uma prévia redugdo. A deteccao de As”" na varredura catodica ndo esta
relatada na literatura. Na presen¢a dos outros ions metalicos ocorre interferéncia durante
a determinacdo analitica deste estado de oxidagcao do As, ocorrendo um deslocamento
novamente para o potencial de -0,9 V, ou seja, na regifo de redissolugdo do As’" quando
esse se encontra na presenca de Cu ou Cr’". Para este Gltimo ion provavelmente ocorre a

formac¢do do composto intermetalico CrAsOj.
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3+ 5+ 3+ . ’1e
Como As™, As” e Cr formam compostos intermetalicos com Cu e neste

caso passam a apresentar um mesmo potencial de redissolu¢do a determinacgao fica restrita
novamente aos pares destes fons Cr/Cu e As/Cu e a espécie As’  apenas pode ser
determinada, sem interferéncia, sem a presenga de nenhum ion adicional.

Os resultados preliminares da aplicagdo da metodologia proposta para a
determinacdao de As e Cu em amostras de madeira tratada com arseniato de cobre
cromatado mostrou-se satisfatoria indicando que ha possibilidade de aplicagao desta
metodologia para a determinagdo em amostras que apresentem trés espécies. Futuramente

outras amostras devem ser analisadas para testar a metodologia.
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CAPITULO 6

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

2\
P

“Nenhuma decisdo sensata pode ser tomada sem que se leve em conta o mundo ndo apenas como ele é,

mas como vird a ser.”

“No sensible decision can be taken without considering that the world is ot only what it is, but what it

is to be.”

(Isaac Asimov)
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