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RESUMO

Os materiais particulados podem provir de fontes de origem natural ou artificial. Interferem na
qualidade do ar, podendo prejudicar a visibilidade, afetar a dispersdao e absor¢ao da radiagao
solar, ocasionar a acidificagdo de nuvens e da chuva, além de poder gerar danos a saiide humana,
como doengas respiratorias. O Arsénio estd presente na natureza em diferentes formas quimicas
e, um dos meios de exposicdo humana a niveis elevados de arsénio inorganico, ocorre através
da inalacdo do ar contaminado. O Arsénio inorganico ¢ mais toéxico que as suas formas
organicas, evidenciando a importancia de monitora-lo no material particulado atmosférico. Foi
proposto um método de extragdo por ponto nuvem para especiacdo de arsénio inorganico em
amostras de material particulado atmosférico e detec¢do por espectrofotometria UV-Vis. Os
parametros relacionados a extracao por ponto nuvem foram otimizados de forma univariada (n
=2) e os melhores resultados obtidos foram: pH 1,5; 0,8 mmol L' de molibdato de amoénio;
0,06 % v v de Triton X-114; 0,05 mmol L de tartarato de antiménio e potéassio e 0,2 mmol
L! de 4cido ascérbico. A precisdo para esse estudo se demonstrou adequada (RSD: 3-10%).
Foi feito um estudo de interferéncia e o ion fosfato demonstrou-se o principal interferente.
Avaliou-se o modelo de regressio linear na faixa de 0,04 — 0,12 mg L"!, através da ANOVA a
95% de confianca. Nao houve evidéncias de heterocedasticidade dos dados (Cecalculado = 0,3989
< Crabelado = 0,6838) e de falta de normalidade (W caicutado = 0,971 > Wiabelado = 0,874). Nao se
observou evidéncia de falta de ajuste para o modelo obtido (Fcaiculado = 1,41 < Frabelado 3,10) =
3,71) e, portanto, o mesmo pode ser usado para previsdes. Os limites de deteccdo e
quantifica¢do instrumentais foram LOD = 0,012 mg L' e LOQ = 0,04 mg L"!, respectivamente.
A seletividade foi avaliada e 0 método demonstrou ser seletivo para As (V). A oxidagdo de As
(III) a As (V) foi feita com KMnQOs. Para a determinacdo dos teores de As nas amostras,
estabeleceu-se um método de extragdo assistida por ultrassom, utilizando acido cloridrico 6 mol
L. Os ensaios de adicdo e recuperagio, em dois niveis (n = 3), mostraram valores
insatisfatorios de recuperagdo para as amostras (44 — 49%). Foi feita a curva por adi¢dao de
padrdo, confirmando a existéncia de efeito de matriz. Suspeitou-se de interferéncia de fosfato,
e foi feito, a tentativa de precipitacdo de fosfato de célcio, sem sucesso. O método foi aplicado
a uma amostra de material particulado atmosférico, e a quantificagdo feita por adi¢ao de padrao.

Porém, os teores de As foram elevados e a sua quantificagdo na amostra nao foi conclusiva.

Palavras-chave: Material particulado atmosférico. Doengas respiratdrias. Arsénio. Especiagdo.

Extragao por ponto nuvem. Espectrofotometria UV-Vis.



ABSTRACT

Particulate materials may come from natural or artificial sources. They interfere with air quality
and may impair visibility, affect the dispersion and absorption of solar radiation, cause
acidification of clouds and rain, and may cause damage to human health, such as respiratory
diseases. Arsenic is present in nature in different chemical forms, and one of the means of
human exposure to high levels of inorganic arsenic is through inhalation of contaminated air.
Inorganic arsenic is more toxic than its organic forms, detaching the importance of monitoring
it in atmospheric particulate matter. A cloud point extraction method was proposed for
inorganic arsenic speciation in atmospheric particulate matter samples and detection by UV-
Vis spectrophotometry. The parameters related to cloud point extraction were optimized (n =
2) and the best results obtained were: pH 1.5; 0.8 mmol L' ammonium molybdate; 0.06% v v-
! of Triton X-114; 0.05 mmol L! of antimony potassium tartrate and 0.2 mmol L' of ascorbic
acid. The accuracy for this study was shown to be adequate (RSD: 3-10%). A interference study
was performed and the phosphate proved to be the main interferent. The linear regression model
in the range of 0.04 - 0.12 mg L was evaluated by the 95% confidence ANOVA. There was
no evidence of heteroscedasticity of data (Cecaiculated = 0.3989 < Ciabulated = 0.6838) and lack of
normality (Wealculated = 0.971 > Wiabulaed = 0.874). There was no evidence of lack of fit for the
obtained model (Fcaiculated = 1.41 < Frabulated 3;10) = 3.71) and therefore can be used for predictions.
The limits of instrumental detection and quantification were LOD = 0.012 mg L™! and LOQ =
0.04 mg L', respectively. Selectivity was evaluated and the method proved to be selective for
As (V). The oxidation of As (III) to As (V) was done with KMnOs. To determine the As levels
in the samples, an ultrasound-assisted extraction method was established, using 6 mol L
hydrochloric acid. The addition to recovery tests, on two levels (n = 3), showed unsatisfactory
recovery values for the samples (44 - 49%). The calibration was performed by standard addition
method, confirming the existence of matrix effect. Phosphate interference was suspected, and
an attempt was made to precipitate calcium phosphate, without success. The method was
applied to a sample of atmospheric particulate matter, and quantification made by standard
addition method. However, the levels of As were high and their quantification in the sample

was not conclusive.

Keywords: Atmospheric particulate matter. Respiratory diseases. Arsenic. Speciation. Cloud

point extraction. UV-Vis spectrophotometry.
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1 INTRODUCAO

Nesta sessdo sera enunciado o estado da arte dos temas abordados no presente trabalho.

1.1 MATERIAL PARTICULADO

A atmosfera terrestre ¢ uma fina camada gasosa que envolve o planeta Terra, sendo
constituida principalmente por Nitrogénio, N> (cerca de 78%), Oxigénio, Oz (cerca de 21%),
Argonio, Ar (cerca de 1%), Dioxido de Carbono, CO; (cerca de 0,04%) e vapor de dgua. Além
dos gases, também sdo encontrados na atmosfera pequenos soélidos ou particulas liquidas
suspensas no ar, geralmente invisiveis a olho nu, chamados de materiais particulados
atmosféricos (APM - do inglés airborne particulate matter) (BAIRD, 2002; OLIVEIRA et al.,
2013, MIMURA, 2017a).

Poluente atmosférico corresponde a qualquer substancia que possa tornar o ar improprio
ou danoso a satide humana, aos materiais e a fauna ou a flora (Resolugigo CONAMA N°
003/1990). Poluentes que sao langados diretamente na atmosfera, através da fonte que os gerou,
sao chamados de poluentes primarios, ja aqueles formados na atmosfera por reagdes quimicas
entre os poluentes primarios e os constituintes do ar sdo chamados de poluentes secundarios
(QUEIROZ et al., 2007). Atualmente, com o aumento da populacdo urbana, tem-se uma maior
necessidade de locomogao, o que implica em uma maior frota de veiculos e consequentemente
em um maior volume de poluentes, provenientes da queima de combustivel f6ssil, lancados na
atmosfera. Dessa forma, as principais acdes antropogénicas que causam a polui¢do do ar sdo o
trafego rodovidrio e as praticas industriais, quando presentes (FERREIRA; OLIVEIRA, 2016).
Portanto, a maioria dos paises desenvolvidos ou em desenvolvimento, vem lidando com
problemas relacionados a deterioracdo da qualidade do ar devido a queima de combustiveis
fosseis (KHAN et al., 2010; NOWAK et al., 2014).

Os materiais particulados podem provir de fontes de origem natural (polens, poeiras e
vulcdes) ou artificial (motores de automoveis, atividades industriais) (QUEIROZ et al., 2007).
Essas particulas suspensas no ar podem ter diferentes tamanhos, podendo ter o seu didmetro
aerodinamico médio (d) variando de nanometros até 100 um, assim como diferentes formas e
composi¢des quimicas (BAIRD, 2002). Em relacdo ao seu tamanho, os materiais particulados
que realmente interferem na qualidade do ar das regides urbanas, podem ser classificados em
particulas inalaveis grossas (PMio), que possuem 2,5 < d < 10 um e podem acumular-se nas

vias respiratorias superiores, agravando problemas respiratdrios como o da asma, ou em
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particulas finas ou respiraveis (PMz;s), com d < 2,5 pm, sendo essa a fragdo que penetra no trato
respiratdrio humano (nivel alveolar), onde o organismo ndo consegue expulsar esses poluentes
(FREITAS; SOLCI, 2009; MAGALHAES et al., 2010; MARQUES; SANTOS, 2011). No
entanto, ¢ importante ressaltar que, durante o exercicio ou o trabalho pesado, onde a respiragdo
fica mais intensa, particulas maiores podem se depositar nas vias aéreas traqueobronquicas.
Dessa forma, particulas de at¢ 100 um em didmetro aerodinamico podem potencialmente
depositar-se no sistema respiratorio (KASTURY et al., 2017).

Em relagdo a sua composi¢do quimica, os materiais particulados sdao constituidos
principalmente de fracdes carbondceas, sulfatos, nitratos, 6xidos de Al, Ca, Fe, Si, Ti e
elementos-trago. Essa composi¢do varia de acordo com as atividades antropogénicas e
geoldgicas desenvolvidas no local. Sabe-se também que o clima da regido e a época do ano em
questao influencia na composi¢ao de amostras de APM, e isso ¢ avaliado através do chamado
estudo sazonal. Geralmente, a dispersao de poluentes ¢ mais favoravel nos meses de estagao
chuvosa, ocorrendo o contrario nos meses de estagao seca. Além disso, a dinamica dos ventos
também ¢ um fator influente nesse sentido, ressaltando a importancia desse estudo para
elucidacdo da composicdo das amostras de APM de cada regido (MIMURA, 2017a;
MUKHTAR; LIMBECK, 2013; QUEIROZ et al., 2007).

Apesar dos APM’s estarem presentes em pequenas quantidades na atmosfera, podem
ocasionar mudancas nas propriedades quimicas e fisico-quimicas da mesma. Eles podem
prejudicar a visibilidade (formacgdo de neblina), afetar diretamente o clima do planeta através
da dispersao e absorcao da radiagdo solar, ocasionar a acidificacdo de nuvens e da chuva, além
de poder gerar danos a satde humana, como doengas respiratorias e cardiovasculares. Nesse
sentido, monitorar e manter a qualidade do ar vem se tornando uma préatica importante nos dias
atuais. (GONZALEZ-CASTANEDO et al. 2015; FREITAS; SOLCI, 2009; KHAN et al., 2010;
LEIVA et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2013).

1.2 ELEMENTO-TRACO: ARSENIO (As)

Dentre os elementos-trago de interesse ambiental, o arsénio tem recebido especial
atencdo (BARRA et al., 2000, GARCIA-ALEIX et al., 2014). Arsénio é um elemento quimico
de massa atomica 75 e que faz parte de aproximadamente 5.10™* % da crosta terrestre. O arsénio
pode ocorrer como As elementar e também na forma de compostos intermetalicos com Sb e Cu.
Entretanto, ¢ encontrado com maior frequéncia em minérios, destacando-se a arsenopirita

(FeAsS) que ¢ a forma mineral mais abundante de As. E amplamente distribuido, naturalmente
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ou pela atividade humana, encontrando-se em rochas, solos e sedimentos, no ar, nas aguas do
mar e mineral, assim como na fauna e na flora (COSTA et al., 2015; MANDAL; SUZUKI,
2002; WELZ, 1999). Nesse sentido, o arsénio estd presente na natureza em diferentes formas
quimicas (organica ou inorganica). Isso ocorre devido a sua participacdo em sistemas
bioldgicos, processos quimicos, assim como em algumas aplicagdes industriais, como na
produgdo de vidro, plésticos, produtos farmacéuticos, produtos de uso agricola (em pesticidas
e herbicidas), materiais semicondutores, dentre outros. (BARRA et al., 2000; QUAZI et al.,
2011).

O Arsénio inorganico compreende as espécies com estados de oxidagdo As (III) e As
(V), sendo as formas inorganicas soliiveis mais toxicas que as formas organicas. Entre as formas
inorganicas, a espécie As (III) ¢ mais toxica que a As (V). A toxidez do arsénio advém da
facilidade de ser absorvido, tanto por via oral quanto por inalag¢do, e a dimensao da absorgao
esta diretamente relacionada com a solubilidade do composto (BARRA et al., 2000; COSTA et
al., 2015). Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (WHOa; WHOD), a exposi¢do humana a
niveis elevados de arsénio inorganico ocorre, principalmente, através do consumo de agua
subterrdnea contendo altos niveis de arsénio inorganico, e por inalacdo do ar contaminado,
geralmente perto de fontes de emissdo, como fundi¢des de metais ndo-ferrosos e usinas de
energia que queimam carvao rico em arsénio. Nesse sentido, a ingestdo/exposi¢do de arsénio
pode causar varios efeitos adversos como envenenamento cronico, lesdes de pele, neuropatia
periférica, sintomas gastrointestinais, diabetes, disturbios no sistema renal, doencas
cardiovasculares e diversos tipos de cancer (pele, pulmao, figado, rins e bexiga) (COSTA et al.,
2015; GUHA-MAZUMDER et al., 2000; RAHMAN, 2002; SRIVASTAVA et al., 2001).

De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPACa),
especiagdo consiste na distribuicdo de um elemento entre espécies quimicas definidas em um
sistema. Em outras palavras, ¢ a determinagdo da concentracdo das diferentes formas quimicas
de um elemento em uma matriz, sendo que essas espécies, juntas, constituem a concentragao
total do elemento (analito) na amostra (BARRA et al., 2000). Dependendo da tarefa analitica,
¢ satisfatorio fazer apenas a determinagao da concentragdo total de um dado analito. Entretanto,
sabe-se que as propriedades fisicas, quimicas e biologicas sdo dependentes da forma quimica
em que o elemento esta presente e, embora o conhecimento da concentracgao total de um analito
ainda seja util, ¢ uma informacao limitada, principalmente quando se diz respeito ao seu
comportamento no meio ambiente e nos danos que pode causar a satide. No caso do arsénio,
por exemplo, a determinacao de suas espécies tem despertado muito interesse, devido aos danos

a saude relacionados com a sua ingestdo. Esse grande interesse se deve ao fato de que a medida
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da concentracdo total de arsénio, ndo indica os verdadeiros niveis de cada espécie
individualmente, comprometendo a estimativa do risco associado a sua ingestdo, ja que o
mesmo depende da forma quimica na qual o arsénio esta presente. As principais espécies de
arsénio que sao de interesses para estudos de especiacao, devido a sua presenga em diversas
partes do ecossistema, sdo: Arsina, Acido Arsenioso (As (III)), Acido Arsénico (As (V)), Acido
Monometilarsénico (MMAA), Acido Dimetilarsinico (DMAA), Arsenobetaina (AsB) e

Arsenocolina (AsC) e estao representadas na Figura 1.

Figura 1: Principais espécies de arsénio de interesse em estudos de especiacao, segundo a

literatura.
Composto Abreviatura Férmula Estrutural
Arsina AsH, AsH,
OH
Acido Arsenioso As™ ,J
As_
HO OH
I
Acido Arsénico Ag™ Ilﬂ—ﬁis—D[l
OH
]
Acido ¢
. A 5+ .""l--
Dimetilarsinico A P i
OH
i
Acido
I P L"l.- ¥, 5+ .'*L'
Monometilarsonico BAMLA - |\MOH
OH
be B <] ]
Arse =tain: As ;
rsencbetaina 5 __.."';hw__,-l'l-\-\.{;”i
OH
Arsenocolina AsC \N;q

Fonte: Adaptado de BARRA et al. 2000.

Nesse contexto, varios métodos vém sendo desenvolvidos para a determinagdo de

arsénio inorganico, organico e total em diferentes tipos de matrizes, principalmente agua, solo
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e alimentos. Entretanto, as informagdes sobre a exposicdo associada ao As presente na
atmosfera sio escassas (GARCIA-ALEIX et al., 2014), apesar dos conhecidos impactos que
esse elemento provoca a saude. Devido a isso, justifica-se a necessidade de desenvolver e
utilizar métodos analiticos que ajudem a diferenciar as formas de arsénio, principalmente em

matrizes minoritariamente estudadas (BARRA et al., 2000).

1.3 TECNICAS PARA ANALISE DE ESPECIES DE ARSENIO

Diferentes técnicas de separacdo e deteccdo podem ser utilizadas para estudos de
especiacdo de arsénio. Nesse caso, geralmente um dispositivo de separagdo cromatografica ¢
acoplado a um detector especifico de elemento ou de massa (CHEN et al., 2014; WELZ, 1998).
Exemplos dessas técnicas hifenadas, que vém sendo amplamente usadas nos estudos de
especiacdo de arsé€nio, sdo: a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS), espectrometria de fluorescéncia atdmica com sistema de geragdo de hidreto (HG-
AFS), espectrometria de absor¢do atdmica com sistema de geracdo de hidreto (HG-AAS),
espectrometria de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado com geragao de hidreto
(HG-ICP-AES), cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (HPLC-ICP-MS), além da eletroforese capilar acoplada a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (CE-ICP-MS) (ANAWAR,
2012; COSTA et al.,2015; VASSILEVA et al.,2001). A principal vantagem dessas abordagens
¢ a separacdo explicita das espécies em estudo e a detecgdo on-line especifica de cada uma
delas. Entretanto, a maioria dessas técnicas se baseiam em aparelhos de alto custo, cujo aumento
da sua complexidade exigem operadores qualificados para operacao dos equipamentos, além
de outras limitacdes, como: coeluicdo de espécies do mesmo elemento, problemas associados a
estabilidade do plasma devido ao uso de solventes organicos e procedimentos complicados e
demorados de preparo de amostras (KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011; GURKAN et al.,
2015).

Os métodos espectrofotométricos sdo amplamente utilizados para determinagdo de ions
metalicos em nivel de tragos a partir de uma variedade de amostras, principalmente nos paises
em desenvolvimento, devido ao seu baixo custo e a sua facil adaptabilidade (GURKAN et al.,

2015; KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011).
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1.4 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO UV-VIS

A espectroscopia tem como objeto de estudo as interagdes da radiagdo com a matéria.
Portanto, os métodos espectroscopicos de andlise baseiam-se na medida da quantidade de
radiagdo absorvida ou produzida pelas espécies de interesse. Sao classificados de acordo com a
regido do espectro eletromagnético envolvida na medida, sendo os raios y, os raios X,
ultravioleta (UV), visivel (VIS), infravermelha (IV), micro-ondas e radiofrequéncia (RF) as
regides espectrais comumente empregadas (SKOOG et al., 2006). A espectroscopia nas regioes
ultravioleta e visivel (UV-VIS) envolve a observacao da excitacdo de elétrons e, portanto, ¢
frequentemente referida como "espectroscopia eletronica". Um elétron é excitado se a
frequéncia da radiagdo eletromagnética incidente corresponder a diferenca de energia entre dois
estados eletronicos. Além disso, as transi¢des vibracionais e rotacionais podem ser excitadas.
Portanto, bandas na espectroscopia UV-VIS sdo geralmente amplas (Figura 2) (GUNZLER;
WILLIAMS, 2001).

Figura 2: Diagrama de niveis energéticos eletronicos e vibracionais e as transi¢des que podem

ocorrer durante a absorcdo da radiagdo IV, VIS e UV por espécies moleculares.
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Fonte: Adaptado de SKOOG et al. 2006.

Bouguer, Lambert e Beer descobriram uma relagdo entre o nimero de particulas em

uma amostra, suas propriedades, o comprimento do caminho da amostra e a atenuagdo
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observada da luz. A poténcia de radiacao incidente diminui & medida que passa através da
amostra e, essa reducdo, ¢ proporcional a concentragdo do analito. Em outras palavras, a
quantidade de radiacao absorvida aumenta com a concentracao do analito e com a distancia que
a radiacdo deve percorrer através do analito (caminho da célula) (GUNZLER; WILLIAMS,
2001; KAFLE, 2019).

Quando um feixe paralelo de radiagdo monocromadtica passa por uma solucio
absorvente de espessura b cm e concentragdo ¢ mol L', a poténcia radiante do feixe decresce
de Py a P, devido as interacdes entre os fotons e as particulas absorventes. A transmitancia 7' da

solugdo ¢ definida como a fracao da radiacdo incidente que ¢ transmitida pela solugdo (Equagao
1).

P
T = — Equacaol
P

A absorbancia 4 ¢ a fragdo da radiacao absorvida pela amostra e esta relacionada com a

transmitancia de forma logaritmica (Equagao 2).
Po <
A=—logT = logF Equacao 2

Segundo a lei de Lambert-Beer, a absorbancia ¢ diretamente proporcional a
concentracdo de uma espécie absorvente ¢ € ao caminho 6ptico b do meio absorvente (Equagao

3).
Py «
A= logF = ebc Equacgao 3

€ ¢ a constante de proporcionalidade denominada absortividade molar, possuindo
unidades que cancelem as unidades de b e ¢, visto que a absorbancia ¢ uma grandeza
adimensional. E expressada geralmente em L mol' cm™ (KAFLE, 2019; SKOOG et al., 2006).

A espectrofotometria na regido UV-Visivel possui precisdao e exatiddo aceitaveis, boa
seletividade e sensibilidade, principalmente quando um agente quelante adequado para o analito
¢ usado. Contudo, a determinacao direta das espécies inorganicas de As por espectrofotometria
pode ser complicada, j& que para amostras com teores baixos de As, a sensibilidade pode nao
ser adequada. Sendo assim, frequentemente tona-se necessdrio empregar uma etapa de
separacgdo e pré-concentracao para determinacao do analito, como relatado em alguns trabalhos

(KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011; GURKAN et al., 2015).
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1.5 EXTRACAO POR PONTO NUVEM E O METODO AZUL DE MOLIBDENIO PARA
EXTRACAO SELETIVA DE As(V)

Para a determinagdo de niveis trago de As em diferentes matrizes sdo frequentemente
utilizados métodos de pré-concentragdo. Para este propdsito, a extragdo por ponto nuvem (CPE
do inglés — cloud point extraction) ¢ um procedimento simples, rapido, seguro, econdmico e
ambientalmente amigavel (restringe o uso de solventes organicos) para a separagao e pré-
concentracdo de metais traco e metaloides em solucdes aquosas. Recentemente tornou-se uma
alternativa a extracdo em fase solida, extragdo liquido-liquido, co-precipitagdo e geracao de
hidreto (CASTOR et al., 2016).

A CPE ¢ um procedimento que se baseia na propriedade de uma solugdo aquosa de
surfactante tornar-se turva pela adi¢do de uma substancia apropriada ou por alteracdo de
algumas de suas propriedades, tais como a temperatura, a for¢a idnica do meio ou a pressao.
Essa turbidez surge porque o surfactante atinge o seu ponto nuvem, e, nesse ponto, a solugao
original separa-se em duas fases distintas: uma rica em surfactante e de pequeno volume, e outra
que provém da solu¢do matriz (denominada fase pobre ou fase aquosa) de grande volume. O
analito organico ou inorgéanico desejado pode ficar retido na fase rica em surfactante, podendo
ser separado por centrifugacdo (BEZERRA; FERREIRA, 2006).

Para a extragdo de ions metalicos por CPE, ¢ necessaria a adicdo de um agente
complexante, que ird ligar-se ao ion metalico formando complexos hidrofébicos, que serdo
encapsulados no interior das micelas ap6s o ponto nuvem ser atingido (CASTOR et al., 2016).
A CPE também vem sendo aplicada para realizar especiacao de metais. Segundo a literatura, a
utilizacao do molibdato como um agente complexante em associagdo com o surfactante ndo-
i6nico Triton X-114 demonstrou potencial para a determinacao das espécies As (III), As (V) e
As total em amostras bioldgicas, em agua e em alimentos (ANAWAR, 2012; COSTA et al.,
2015; KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011; SHEMIRANI et al., 2005).

O método azul de molibdénio ¢ recomendado pela Organizagdo Internacional de
Normalizagdo (ISO — do inglés International Organization for Standardization) para
determinacdo espectrofotométrica de ortofosfato (PO4*) em 4gua, sendo um pardmetro chave
para o controle de qualidade da mesma (ISO 6878). Como o arsenato (AsO4’") apresenta
propriedades quimicas similares as do fosfato, esse método também pode ser usado para a
determinagdo espectrofotométrica seletiva de As (V), onde sdo geradas espécies que absorvem
em comprimentos de onda de 700 ou 880 nm, selecionados de acordo com a sensibilidade

requerida (LENOBLE et al., 2003).
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A reacdo ocorre em dois estagios, onde o primeiro envolve a formagdo de um
heteropolidcido, nesse caso uma estrutura de Keggin, a partir de arsenato e molibdato sob
condig¢des acidas (Equacdo 4) e o segundo, envolve a redugdo dessa espécie para formar um
produto azulado (Equacao 5) (KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011). Heteropoliacidos sao
uma classe de acidos constituidos por uma combinagao particular de hidrogénio e oxigénio com
certos metais ou ndo metais. A estrutura de Keggin ¢ a forma mais conhecida para esses
heteropolidcidos e possui uma forma geral [ XM12040]™, onde X € o heteroatomo (geralmente
fosforo ou arsénio), M ¢ o metal adendo (geralmente tungsténio, molibdénio ou vanadio) e O ¢
o oxigénio. Todos os métodos de azul de molibdénio requerem um &cido forte, uma fonte de
molibdénio (Mo (VI)) e um redutor, normalmente em solucdo aquosa (NAGUL et al., 2015).

AsO3™ + 12Mo02%™ + 27H* - H3As0,(Mo03);, + 12H,0 Equacio 4

3_
H3AsMo§gDO4o + redutor — [H3AsMogVI)MoiV)O4O] Equacdo 5

Kumar e colaboradores (2011) desenvolveram um método sensivel, baseado na reacao
de azul de molibdénio, para determinacdo de arsénio inorganico em amostras biologicas e
ambientais apds extra¢do por ponto nuvem. Utilizaram o acido ascorbico como agente redutor
e antimonio (Sb (III)) como catalisador, para acelerar a redugdo do heteropoliacido pelo acido
ascorbico (NAGUL et al., 2015). A detecgdo foi feita por espectrofotometria UV-vis em 690
nm e os autores obtiveram bons resultados, mostrando que o método de azul de molibdénio ¢

promissor para analises de especiagdo de arsénio inorganico.
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2 OBJETIVOS

Nesta sessdo serdo descritos os objetivos gerais e especificos do presente trabalho.

2.1 OBJETIVO GERAL

Otimizar um método para especiagao de As (III) e As (V) em amostras de material
particulado atmosférico usando a CPE e posterior determinagdo do analito por

espectrofotometria na regiado UV-Visivel (UV-VIS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho foram:

a) otimizar um método fundamentado na técnica de espectrofotometria na regido UV-
Visivel (UV-VIS) para a determinacdo de As em amostras de APM;

b) investigar diferentes estratégias de solubilizagdo total das amostras de APM e
quantificacdo do As nas solugdes resultantes por UV-VIS;

c) investigar os parametros experimentais relacionados com a extragdo por CPE das
espécies As (III) e As (V) das amostras de APM;

d) determinar os teores de As (III), As (V) e As total em amostras de APM obtidas na
cidade de Juiz de Fora;

e) avaliar o comportamento sazonal do As nas amostras de APM no periodo de um ano.
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3 METODOLOGIA

Nesta sessdo sera descrita toda a parte metodoldgica do presente trabalho.

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Utilizou-se micropipetas de volume variavel LabMate Pro® (20-200, 100-1000 e 500-
5000 pL), béqueres e baldes volumétricos de volumes variados, além de outras vidrarias de uso
geral, tubos tipo Falcon de 15 e 50 mL, ponteiras de volumes variaveis e colheres de plastico
descartaveis. Todos os materiais e vidrarias utilizados foram lavados com agua e detergente
neutro, descontaminados em solucdo de HNO3 10 %(v/v) por 24h e enxaguados com agua
deionizada (Elga Veolia, PureLab Option-Q).

As solugdes padrio de As (V) e As (III) na concentragio de 1000 mg L' foram
preparadas, respectivamente, a partir de quantidades adequadas dos sais Arsenato de Sddio
Heptahidratado (AsHNa2O4.7H20) 98% (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EUA) e Arsenito de
Sédio (NaAsO2) 99% (Fluka). O sal de As (III) foi solubilizado em solugdao de NaOH 0,18 mol
L' uma vez que esse procedimento torna o meio ndo-oxidante, evitando assim a conversio de
As (IIT) a As (V). O sal de As (V), por sua vez, foi solubilizado em agua deionizada (COSTA
etal.,2015; GURKAN et al., 2015). Utilizaram-se também outros reagentes para o preparo de
solugdes em meio aquoso, listados a seguir: Hidréxido de Sodio P.A (NaOH) 98% (Vetec, Rio
de Janeiro, RJ, Brasil) , Molibdato de Amoénio P.A ((NH4)sM07024.4H>0) (Neon, Sao Paulo,
SP, Brasil), Tartarato de Antimonio e Potassio P.A (CsH4K>012Sb2.3H>0) (Synth, Diadema,
SP, Brasil), Acido L-Ascorbico P.A (CsHsOs) (Neon, Suzano, SP, Brasil), Permanganato de
Potassio P.A (KMnO4) 99% (Cinética), Triton X-114 (Sigma Aldrich), Sulfato de Manganés
P.A (MnSO4.H>O) (Vetec), Cloreto de Ferro P.A (FeCl;.6H>O) 99,5% (Isofar, Duque de
Caxias, RJ, Brasil), Cloreto de Aluminio (AlICl3) 98% (Merck, Hohenbrunn, Germany), Fosfato
de Sodio Monobdsico (H:NaPO4) 99% (Sigma Aldrich), Nitrato de Caélcio P.A
(Ca(NO3)2.4H>0) 99% (IMPEX) e Acetato de Amonio (NH4CH3COz) (Neon). Solucdes padrao
monoelementares de As e Zn 1000 mg L' (Qhemis High Purity, Jundiai, SP, Brasil) também
foram empregadas, respectivamente, para o preparo de solucdes usadas para calibragdo e no
estudo de analise de interferentes. O Acido Sulfarico P.A (H2SO4) 95% (Isofar) foi usado para
acidificagdo do meio e o Acido Cloridrico P.A (HCI) 37% (Synth) para a extragdo do analito
nas amostras. O Solvente Alcool Etilico Absoluto P.A 99% (CH3CH,OH) (Synth) foi usado
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para solubilizacdo da fase rica em surfactante. Todas as solugdes preparadas em meio aquoso

foram avolumadas com dgua deionizada.

3.2 EQUIPAMENTOS

Utilizou-se balanga analitica (Metler Toledo, ME204), banho ultrassoénico (Unique
UltraSonic Cleaner, modelo USC 2800), destilador de 4acido (Berghof, BSB-939-1R), pHmetro
(Mettler Toledo), centrifuga (Novatecnica, NT810), banho termostatizado (SOLAB, modelo
Dubnoff SL-157/22), Espectrometro de Absor¢do Atomica no modo chama com corregdo de
fundo usando lampada de deutério (Varian, SpectrAA 220FS), e Espectrofotometro UV-VIS
(Shimadzu, UV-1800).

3.3 AQUISICAO DAS AMOSTRAS

As amostras de material particulado foram coletadas na cidade de Juiz de Fora, na
estagdo meteoroldgica da Universidade Federal de Juiz de Fora (latitude: 21°46°10,34° S,
longitude: 43°21°50,82°” O, altitude: 935m). A cidade possui intenso fluxo de veiculos, assim
como alguns setores industriais e, perto do ponto de coleta especificamente, nota-se construgdes
em andamento, o que pode ser uma fonte de As (MIMURA, 2017a).

As amostras de APM sdo geralmente coletadas com amostradores ativos, no entanto,
esses amostradores normalmente sao sofisticados, caros e requerem fornecimento continuo de
energia. Com o intuito de minimizar essas limitacdes, amostradores passivos podem
alternativamente ser usados. Esses amostradores sdo dispositivos capazes de reter o material
particulado, sem uma bomba de succdo para forcar o ar para dentro do amostrador (MIMURA,
et al., 2017b). Portanto, no presente trabalho, foi utilizado um amostrador passivo para a coleta
das amostras, desenvolvido no grupo Baccan de Quimica Analitica. O amostrador ¢ composto
por um funil de polipropileno (24,3 cm de didmetro e 4area de coleta de 0,046 m?) e tubos de
cloreto de polivinila. O amostrador foi instalado a uma altura de 1,60 m acima do solo, conforme
recomendacao do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). As amostras de APM,
depositado principalmente através de sedimentagao, foram recolhidas em filtros de acetato de
celulose (47 mm de diametro UNIFIL, 0,80 pm de tamanho de poro), colocados entre as
conexdes do tubo. No topo do amostrador, encontra-se uma peneira plastica de 500 um para

evitar a entrada de insetos e folhas (MIMURA, et al., 2017b).
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Em cada coleta, os filtros foram armazenados em placas de petri previamente
descontaminadas, colocados em um saco plastico e levados para o local de coleta.
Adicionalmente, foram coletadas mensalmente, amostras de poeira de rua (SD do inglés — street
dust) que sdo usadas para gerar amostras simuladas e sdo obtidas varrendo-se uma area proxima
ao coletor de aproximadamente 1 m?. Depois de cada coleta, todas as partes do amostrador
foram lavadas com agua destilada e as amostras de APM e poeira de rua foram levadas para o
laboratorio e deixadas, respectivamente, no dessecador e estufa (T = 70°C) por 24h. As
amostras de poeira de rua ainda passaram pelo processo de peneiramento para garantir um
diametro méximo de particula de 106 um sendo posteriormente armazenadas em tubos falcon
previamente descontaminados. As coletas foram feitas mensalmente desde Novembro/2018 até
Outubro/2019, totalizando 12 amostras tanto de APM, quanto de SD. A Figura 3 ilustra a area

de coleta das amostras, assim como os detalhes do amostrador passivo utilizado.

Figura 3: Area de coleta das amostras e o amostrador, detalhados. a) Area de coleta das
amostras de APM e SD (destaque em preto). b) Amostrador passivo. (1) funil de
polipropileno, (2) peneira plastica de 500 um, (3) tubos de cloreto de polivinila e (4) filtro de

acetato de celulose.

160m

Fonte: a) Elaborado pela autora (2020). b) MIMURA, et al. 2017b.
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3.4 PARAMETROS INSTRUMENTAIS DO ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Como relatado na literatura, o complexo de As formado pela reagdo com o molibdato
possui uma cor azulada e, portanto, ¢ usual realizar a sua determinagao por espectrofotometria
UV-VIS, onde o seu comprimento de onda de maxima absor¢do ¢ em torno de 690 nm.
(KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011). O equipamento disponivel no departamento e
empregado nesse trabalho foi o Espectrofotometro UV-Vis da Shimadzu, modelo UV-1800,
onde utilizou-se cubetas de vidro de caminho dptico de 1 cm. Os espectros de absor¢do foram
coletados na faixa de comprimento de onda de 500 a 1000 nm, com varredura rapida e intervalos
de 1 em I nm. Preparou-se uma curva analitica em ponto nuvem para a calibracdo, na faixa de
0,04 —0,12 mg L"! e a absorbancia das solugdes preparadas foi medida no comprimento de onda
de maxima absor¢do para o composto estudado (A = 686 nm). Além disso, o baseline do
equipamento foi feito com Etanol 95% P.A, simulando o mesmo meio das solugdes em ponto

nuvem.

3.5 EXTRACAO E PRE CONCENTRACAO DA ESPECIE As(V) POR PONTO NUVEM

Os experimentos de extracdo e pré-concentragdo por ponto nuvem foram realizados em
tubos tipo falcon de 15 mL. Nesses tubos, fez-se a adi¢do de aliquotas adequadas da solucao
padrdo de As (V) 5 mg L', As (IIT) 5 mg L' e/ou da amostra, seguida da adi¢do de 130 uL da
solugdo de Acido Sulftrico 1,25 mol L' para ajuste do pH, 63 pL da solugdo de Tartarato de
Antimonio e Potassio 8 mmol L, 530 pL da solugio de Molibdato de Amodnio 0,015 mol L' e
200 pL da solugdo de Acido Ascérbico 0,010 mol L. Os tubos foram agitados para garantir a
homogeneidade da solucdo e observou-se a formacdo do complexo de arseno-molibdato
reduzido (produto azulado) apds aproximadamente 10 minutos. Em seguida foram adicionadas
2000 uL da solugdo do surfactante Triton X-114 0,300 % v v'!' e os tubos foram aferidos até a
marcagdo de 10 mL com 4gua deionizada. Novamente agitou-se os tubos para homogeneizacao
e houve a formacao do ponto nuvem.

A mistura foi levada para centrifugagdao a 3800 rpm (rotagdes por minuto) durante 10
minutos para ocorréncia de separagdo das fases. Posteriormente a mistura foi deixada em banho
de gelo durante 10 minutos para aumentar a viscosidade da fase rica em surfactante e facilitar
aretirada da fase aquosa. Com o auxilio de uma micropipeta, a fase aquosa pobre em surfactante

foi cuidadosamente retirada e descartada.
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Para diminuir a viscosidade da fase rica, com a dissolugdo das micelas, e entdo
possibilitar a analise por UV-VIS, a mesma foi diluida com 4900 pL de etanol, totalizando um
volume final de aproximadamente 5 mL, que ¢ o necessario para acondicionar e preencher as
cubetas. Essas solugdes foram entao transferidas para as cubetas de vidro, previamente limpas,
e submetidas a andlise no espectrofotometro. Todas as concentragdes/volumes das solugdes
foram corrigidas em fun¢ao da sua massa e da sua densidade, para isso pesou-se os tubos falcon
no inicio e no final do processo. A Figura 4 ilustra detalhadamente o aspecto da solugdo apds

cada processo e a Figura 5 ilustra cada uma das etapas realizadas.

Figura 4: Aspecto da solugdo em cada etapa da CPE. a) Formagao do complexo azul. b) Apds
adi¢do do Triton X-114. ¢) Apos centrifugacdo, com a separacdo definida entre as fases. d)

Ap6s a adicdo do etanol e pronto para ser analisado no espectrofotometro.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Figura 5: Esquema dos processos realizados no procedimento de CPE.

Solugio de As (V) 5mg L' As (Ill) 5 mg L' e/ou amostra
130 pL da solucio de Acido Sulfirico 1,250 mol L'
63 pl da solugio de Tartarato de Antiménio e Potassio 8 mmol L
530 pL da solugio de Molibdato de Aménio 15 mmol L-!
200 plL da solugio de Acido Ascérbico 10 mmol L

10 minutos

n

Banho de gelo (10 Centrifugagio 2000 pL da solugio
minutos). Fase pobre a 3800 rpm de Triton X-1 14
em surfactante foi (10 minutos) 0,300 % v v Tubos

retirada e descartada. aferidos até 10 mL
4900 pL de etanol. com dgua w
deionizada

UV-VIS

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

3.6 PREPARO DE AMOSTRA

Um passo importante para se obter resultados confidveis em uma andlise de especiagdo
¢ manter a integridade das espécies quimicas durante o pré-tratamento das amostras. A extragao
assistida por ultrassom (US) tem sido aplicada com sucesso para extracdes totais e parciais de
amostras solidas em fases liquidas, simplificando o preparo das amostras, além de prevenir a
perda dos analitos (COSTA, 2013). Nesse sentido, diversos trabalhos na literatura, que
descrevem estudos de especiacao, relatam a utilizagdo do US na etapa de preparo de amostra,
realizando uma extracdo na maioria das vezes com acido cloridrico, em matrizes de material
particulado, solo e sedimento. O 4cido cloridrico possui um carater ndo oxidante e a maioria
dos metais sdo soluveis nesse meio (MACEDO et al, 2010; PINHEIRO et al., 2016;
SANCHEZ-RODAS et al., 2015). Outras abordagens também sio relatadas, como a de Mimura
e colaboradores (2017b) que otimizaram um método de extragdo assistida por US para
determinagdo de teores de diversas espécies metalicas em amostras de material particulado,
utilizando 4gua régia (HCI:HNOs 3:1 v v'') como reagente extrator. Costa e colaboradores
(2015) também utilizaram a extracao assistida por US para estudo de especiacao de arsénio em
amostras de arroz, utilizando acido nitrico diluido.

No presente trabalho, optou-se por seguir o método de preparo de amostra desenvolvido
por Pinheiro e colaboradores (2016). Adicionou-se entdo, em um tubo falcon de 50 mL, 0,12g
da amostra seguido da adi¢io de 5 mL de HCI 6 mol L. A solucio foi deixada em banho

ultrassonico por 30 minutos e, em seguida, os tubos foram aferidos até 15 mL com agua
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deionizada. Posteriormente, a solucdo foi centrifugada a 3500 rpm por 10 minutos, para a
separagdo dos residuos remanescentes da extra¢do. Aliquotas de 30 uL do sobrenadante foram
submetidas ao procedimento de CPE para determinagao de As (V). Para a determinacao de As
total, essas aliquotas passaram ainda pela etapa de oxidacao, adicionando-se 20 uL de KMnO4
2,67.107 mol L™! e deixadas sob agitagcdo por 30 minutos. Em seguida a solugdo foi submetida

ao procedimento de CPE. A Figura 6 ilustra todas as etapas desse processo.

Figura 6: Esquema dos processos realizados no preparo de amostra.

| Poeira de Rua | [ Material Particulado | | As (V):30 uL > CPE |

g 1 I As total: 30 pL
¥\ /N I
4 \
- 0,i2g -
a
_— ‘ KMnQO, 2,67 10 mol L
HCI 6 mol L! 20 uL

5mL

Agitagio 30 min = CPE

Aferir com dgua

deionizada até os 2 - —=a
15 mL
B N —
US 30 min 10min

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

3.7 FIGURAS DE MERITO

Utilizou-se a Andlise de Varidncia (ANOVA) para avaliar a faixa de trabalho e a
linearidade da curva empregada para calibragdo/quantificagdo. Todos o0s pressupostos
(homocedasticidade, normalidade e independéncia (garantida pelas andlises realizadas em
maneira aleatdria)) relacionados a estatistica empregada na avaliagdo dos dados foram também
verificados. Além disso, a curva analitica foi construida em triplicata com cinco niveis de
concentracgoes diferentes (ANVISA, 2017; NETO et al,, 2001). A fim de testar a seletividade
do método de CPE proposto, foram realizados alguns experimentos de deteccdo de ambas as
formas inorganicas de arsénio (As (III) e As (V)) preparadas em triplicatas auténticas,
separadamente e simultaneamente nas concentra¢des finais de 0,04 e 0,10 mg L. Testes
estatisticos de hipoteses foram aplicados, a 95% de confianga, a fim de comparar os resultados.

A exatiddo do método de preparo de amostra proposto nesse trabalho, foi avaliada

através dos ensaios de adicdo e recuperagdo do analito, em dois niveis (Nivel 1 - As (V): 0,06
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mg L1, As (IIT): 0,02 mg L!; Nivel 2 - As (V) 0,08 mg L', As (III) 0,03 mg L) sendo esses
ensaios realizados em triplicatas auténticas (THOMPSON et al., 2002; IUPACD). A calibragao
por adi¢do de padrao também foi usada para confirmar a existéncia ou ndo dos efeitos de matriz.
A precisao foi monitorada a partir do calculo do desvio padrao relativo das réplicas auténticas
(RSD do inglés - Relative Standard Deviation). Os limites de detec¢dao (LOD, do inglés Limit
of Detection) e quantificacdo (LOQ, do inglés Limit of Quantification) foram calculados da
seguinte forma: LOD = 3sp/a e LOQ = 10sp/a, onde sp ¢ o desvio-padrdo do coeficiente linear
e a ¢ o coeficiente angular da curva analitica. Em CPE ¢ usual calcular o fator de concentragao
(FC), para comparar a capacidade de extragdo dos sistemas micelares para as espécies
estudadas. E definido como FC = Vinaiz / Vs, onde Vimauiz ¢ 0 volume da solucdo matriz (antes
da etapa de separacao) e Vs € o volume da fase rica em surfactante (BEZERRA; FERREIRA,
2006; THOMPSON et al., 2002).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta sessao serdo apresentados todos os resultados e discussoes pertinentes ao trabalho

realizado.

4.1 ESTUDOS EXPLORATORIOS PARA DEFINICAO DA METODOLOGIA

Para estudos iniciais, foi colocado em pratica a metodologia proposta por Kumar e
colaboradores (2015), utilizando as solugdes padrdes de As (V) e As (IIl) preparadas. A
metodologia descrita por esses autores ¢ bem similar a descrita na se¢do 3.5, porém, utilizam-
se maiores volumes das solucdes dos reagentes (2 mL de H2SO4 1,25 mol L}, 0,2 mL de Sb
(I1T) 8 mmol L', 1,2 mL de Molibdato de Amédnio 0,015 mol L', 0,5 mL de Acido Ascorbico
0,01 mol L'! e 2 de mL Triton X-114 4 % v v'') e uma faixa de calibra¢io de 0,01 - 0,2 mg L.

Resultados iniciais mostraram uma demora significativa no tempo de complexagdo do
As (V) com o molibdato, o que ¢ ndo ¢ condizente com o relatado na literatura (cerca de 10
minutos) (COSTA et al. 2015). Logicamente, solugdes mais concentradas demonstravam uma
coloragdo mais rapidamente. Foi feito entdo um estudo cinético da formagao do complexo azul
sem a adig¢do de Triton X-114. O experimento foi preparado na parte da manha e as analises
feitas na parte da tarde (2h depois do preparo). A amostra (concentracdo de 1 mg L) foi lida
em intervalos regulares de 20 minutos para avaliar se haveria o crescimento do valor de
absorbancia. Observou-se que, mesmo apos de 4:40h de monitoramento, o valor de absorbéancia
se mostrava crescente. A amostra foi lida novamente, um dia depois, na qual a cor azul ja se
mostrava bem intensa, apresentando um valor de cerca de 0,1 de méxima absorbancia,

indicando que esse tempo ¢ o mais adequado para a formacao do complexo (Figura 7).
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Figura 7: Espectros UV-VIS adquiridos no estudo cinético.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Em testes posteriores, a solu¢do padrdo de As (V) e os reagentes do ponto nuvem foram
adicionados em um dia e a extragdo com Triton X-114 no outro, para que a total formagao do
complexo ocorresse. Como isso, pode-se testar a CPE aplicada a solugdes com concentragdes
mais baixas, o que ¢ de interesse nesse trabalho. Vale ressaltar que Mimura (2017a) relatou
concentracdes de arsénio total baixas, em torno de 0,02 mg L' em solugdes de leitura, para
amostras de material particulado coletadas da mesma forma e no mesmo local do presente
trabalho. Testou-se entdo a faixa de trabalho proposta por Kumar e colaboradores (2015) de
0,01 a 0,20 mg L', Entretanto, nesse teste a solucdo do branco (todos os reagentes utilizados
na CPE menos a solugdo padrdo do analito) demonstrou uma coloragdo também azulada e um
mesmo perfil no espectro UV-Vis das solugdes contendo As (V). Levantou-se suspeita de
contaminac¢do das solugdes utilizadas na CPE e entdo, todas foram refeitas, porém o resultado

do teste foi 0 mesmo (Figura 8).
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Figura 8: Branco dos reagentes. a) solucdes de calibracdo antes da etapa de centrifugagado

(branco em vermelho) b) espectros UV-Vis dessas solugdes ap6s todos o procedimento de

CPE.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Segundo Nagul e colaboradores (2015), cuidados devem ser tomados em qualquer
método que utilize a rea¢ao de azul de molibdénio, para minimizar a absorbancia do branco dos
reagentes, que surge da reducdo direta do Mo (VI). Relata ainda que, em contraste com a
estrutura relativamente pequena que ¢ formada pela reagdo do Mo com o As (V) (estrutura de
Keggin), a redu¢do do Mo (VI) sozinha produz uma variedade de isopolimolibdatos gigantes
(do inglés — isopolymolybdates). Duas dessas principais estruturas sdo chamadas de “Big
Wheel” (HgMo,5,045;) e “Blue Lemon” [HxM036501032 (H;0)240(S04) 4g] ¥4~

Essas espécies sdo interferentes basicamente por também possuirem bandas de absorc¢ao
na mesma regido do espectro UV-Vis que o complexo de interesse, além de serem capazes de
se agregarem em solucao, formando coldides e adsorvendo-se a superficie. Quando se trabalha
com métodos espectrofotométricos isso ¢ preocupante devido a dispersdo de luz. Entretanto
esse processo de agregacdo ¢ lento e geralmente problematico quando longos tempos de reagao

sdo usados.

4.2 VALIDACAO DAS SOLUCOES PADRAO DE As (V) E As (III) PREPARADAS A
PARTIR DOS SAIS

A metodologia inicialmente testada funcionava somente para tempos longos de reacao
e, mesmo em maiores concentragoes de As (V), o complexo demorava horas para ser formado.

Portanto, suspeitou-se que os sais de arsénio usados para o preparo das solugdes padrdes nao



37

estavam adequados, pois eram antigos e fora da data de validade. Dessa forma, obtiveram-se
novos sais de As (III) e As (V) e a partir dos mesmos, novas solugdes padroes com concentracao
teorica de 1000 mg L' de As foram preparadas (como descrito na se¢do 3.1) e validadas,
utilizando o espectrometro de absor¢do atémica no modo chama, em parceria com a Nexa
Resources, localizada no Bairro Igrejinha, em Juiz de Fora -MG. Para esse estudo de validagao,
foram construidas duas curvas de calibragdo, utilizando uma solu¢do padrao monoelementar
comercial de As de 1000 mg L. Uma das curvas foi feita em meio aquoso e outra em meio de
NaOH 0,18 mol L' simulando, respectivamente, o mesmo meio das solugdes de As (V) e As
(IIT) preparadas a partir dos sais. Essas solugdes foram diluidas de forma que o seu sinal caisse
dentro da faixa de calibracdo (20 — 60 mg L) e pudessem entdo serem quantificadas. Os

resultados encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1: Concentragdes obtidas para as solucdes de As (V) e As (III) preparadas a partir dos

sais (média £ IC, n = 3, Nivel de confianca=95%).

Analitos
Parametros
As (V) As (III)
Curva y=0,0059 x +0,0458 y =0,0059 x + 0,0583
R? 0,9867 0,9961
Média + IC (mg L) 1016 + 15 1000 + 23
RSD (%) 1 2

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Através dos dados obtidos pelo estudo de validagdo das solugdes, observou-se que as
mesmas apresentaram uma concentracgao real em torno do esperado. Para os estudos posteriores,
as solucdes foram diluidas para uma concentracdo de 5 mg L'! de As, a fim de evitar saturacio

do sinal de resposta na etapa de detecgao.

4.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DO SISTEMA DE EXTRACAO POR PONTO
NUVEM

A eficiéncia da extragdo do ponto nuvem depende, principalmente, da natureza
hidrofobica do analito, das constantes de equilibrio no meio micelar, da cinética da formagao
do complexo e da transferéncia entre as fases. Em condicdes acidas, o arsenato juntamente com

o molibdato, forma um heteropolidcido que, reduzido na presenca de Sb (III), confere ao
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produto, que ¢ hidrofobico por natureza, uma coloragao azul. A hidrofobicidade do complexo
em agua € necessaria para que a pré-concentragdo por CPE aconteca. Dessa forma, o produto ¢
capturado no interior das micelas, ficando na fase rica em surfactante e se separando da fase
aquosa (BEZERRA; FERREIRA, 2006; KUMAR; PANDURANGAPPA, 2011).

Nesse contexto, para a extracao do analito foram entdo otimizados, de forma univariada,
os seguintes parametros: pH do meio, concentracdo do complexante (Molibdato de Amonio),
concentracdo do surfactante (Triton X-114), concentracdo do redutor metalico (Sb (III)) e
concentracdo do redutor acido ascorbico. A faixa avaliada para cada parametro foi escolhida
baseada nos estudos de Costa e colaboradores (2015) e Kumar e colaboradores (2012). Os
valores de absorbancia foram avaliados em 686 nm e todas as etapas de otimizagdo foram
realizadas em duplicatas auténticas, tanto para a amostra quanto para o branco dos reagentes,
onde o desvio padrdo (SD) foi avaliado juntamente com os valores das médias para avaliar a
reprodutibilidade do método. O branco dos reagentes foi monitorado pois, como comentado na
secdo 4.1, o mesmo pode apresentar produtos, advindos da redugdo direta do Mo (VI), que
absorvem na mesma regido do complexo de arsénio. Segundo Nagul e colaboradores (2015), a
otimizagdo do método azul de molibdénio € um compromisso entre a maximizagao da formagao
e reducao do complexo azul de arsénio e a minimizagao da estrutura do isopolimolibdato.

O procedimento de CPE realizado foi basicamente o mesmo descrito na se¢do 3.5, onde
os volumes das solugdes utilizadas encontram-se na legenda das figuras apresentadas a seguir.
Nos tubos falcon contendo solugdes que simulassem as amostras, adicionou-se 100 pL. de uma
solucdo de As (V) de 5 mg L' (gerando uma solucio de leitura de 0,1 mg L) e, nos tubos
contendo solucdes dos brancos dos reagentes, adicionou-se todos os reagentes, menos a solugao

de As (V).

4.3.1 Otimizag¢do do pH

Foi avaliado o pH do meio na faixa de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 a fim de verificar qual
deles favorece a formagao do complexo azul de molibdato com arsénio e, consequentemente, a
extracio do analito. Para isso, adicionou-se diferentes volumes de H>SO4 1,25 mol L' e
avaliou-se qual solucdo apresentou maior absorbancia diminuindo o sinal do branco. Os

espectros das amostras e dos brancos dos reagentes estdo mostrados na Figura 9.
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Figura 9: Espectros UV-Vis obtidos no experimento de otimiza¢do do pH do meio a) amostras

simuladas b) branco dos reagentes
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Como pode-se observar na Figura 10, ndo ha resultados para pH do meio em 2,0 e 2,5;

pois nessas condi¢des ndo ocorreu a separacao entre as fases apds a centrifugacao.

Figura 10: Efeito do pH na formacao do complexo azul. (n =2 - 200 pL de Sb (III)
8 mmol L', 566 uL de Molibdato de Aménio 0,015 mol L, 200 pL de Acido Ascorbico
0,010 mol L'! € 2000 pL da solucdo do surfactante Triton X-114 0,300 % v v')
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

O efeito que o pH exerce sobre a extracdo de As(V) estd diretamente relacionado a

distribuicdo das formas quimicas dessa espécie (Figura 11).



Figura 11: Diagrama de distribui¢ao das espécies de As(V) em fun¢ao do pH.
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Observa-se que a espécie que ocorre em pH predominantemente baixo (< 1,0) ¢ a

espécie neutra, H3AsO4, com uma fragdo de cerca de aproximadamente 85% em pH 1,5. Essa

¢ a espécie reativa (se¢do 1.5), entretanto, como o sal de arsenato estd ionizado em meio aquoso,

0 mesmo estd representado, na equagdo, na sua forma ionica. De acordo com o principio de Le

Chatelier, diminuindo-se a acidez tem-se o deslocamento do equilibrio da reagcdo no sentindo
de favorecer os reagentes, comprometendo assim a formacao do complexo. Além disso, as
espécies de cardter i0nico estariam em maiores fragdes, € promoveriam a formagdao de um
complexo i6nico como produto final, impossibilitado de ser extraido por ponto nuvem, como
ocorreu com os experimentos em pH 2,0 e 2,5 (COSTA, 2013; NAGUL ef al.,, 2015). Nesse
sentido, o melhor resultado obtido foi para experimentos em pH 1,5, com RSD de 3%, sendo

entdo o pH utilizado nas proximas analises, atingido através da adi¢ao de 130 pL de HoSO4 1,25

mol L.

4.3.2 Otimizacao do complexante molibdato de amonio

O molibdato atua como agente complexante no procedimento de CPE, sendo, portanto,
um reagente chave e o estudo da influéncia da sua concentragdo no sistema se demonstra
importante. Entdo, foram avaliadas concentracdes desse complexante variando entre 0,4; 0,8;

1,2 e 1,6 mmol L, adicionando-se diferentes volumes da solu¢do de Molibdato de Aménio



41

0,015 mol L', Avaliou-se qual solu¢o apresentou maior absorbancia diminuindo o sinal do

branco. Os espectros das amostras e dos brancos dos reagentes estdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12: Espectro UV-Vis obtidos no experimento de otimizagdo do complexante a)
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A solugio do experimento de 0,4 mmol L' mostrou-se turva e a banda de absorgdo ndo

ficou nitida, devido ao espalhamento da luz. Portanto, os valores de absorbancia para esse ponto

foram elevados, porém ndo confiaveis, devido a turbidez da solu¢do (Figura 13).

Figura 13: Efeito do complexante na formacao do complexo azul. (n =2 — 130 uLL de H>SO4
1,250 mol L', 200 pL de Sb (III) 8 mmol L, 200 uL de Acido Ascérbico 0,010 mol L e
2000 pL da solugio do surfactante Triton X-114 0,300 % v v'!)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).
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Segundo Nagul e colaboradores (2015), maiores concentragdes de Mo favorecem a
formagao dos isopolimolibdatos (geram coloragdo no branco dos reagentes) e, ¢ relatado que,
aumentando-se a acidez do meio, esse problema ¢ amenizado. Entretanto, ocorre a perda de
sensibilidade devido a decomposi¢ao do heteropoliacido formado. Assim, embora a acidez
possa ser otimizada para qualquer concentragdo de Mo, a sensibilidade do método diminuira
conforme essa concentracdo for aumentada (Figura 13). Nesse sentido, a concentracao do
complexante deve ser suficiente para estabilizar o heteropolidcido em concentragdes de arsénio
apropriadas para a analise, mas nao tao altas a ponto de necessitar de concentragdes muito altas
de 4cido. Isso posto, melhores resultados foram obtidos para concentragdes de 0,8 mmol L de
molibdato de aménio, com RSD de 3%, sendo portanto, a concentragdo utilizada nas proximas

andlises, atingida através da adicdo de 530 uL de molibdato de amonio 0,015 mol L.

4.3.3 Otimizacao do surfactante Triton X-114

O estudo da concentracdo do surfactante ¢ necessario pois esta precisa estar acima da
concentragcdo micelar critica (onde as moléculas do surfactante se agregam espontaneamente,
formando as micelas) e em quantidade suficiente para que ocorra uma total extragdo do
complexo formado. Trabalhou-se com o Triton X-114 ao invés do X-100, uma vez que o seu
ponto nuvem ¢ atingido a temperatura ambiente, simplificando a parte experimental (KUMAR;
PANDURANGAPPA, 2011). Portanto, foram avaliadas concentragdes desse surfactante
variando entre 0,06; 0,36; 0,66 ¢ 0,81% v v*', adicionando-se diferentes volumes de Triton X-

114. Os espectros das amostras e dos brancos dos reagentes estdo mostrados na Figura 14.



43

Figura 14: Espectro UV-Vis obtidos no experimento de otimiza¢do do surfactante a) amostras

simuladas b) branco dos reagentes
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

As solugdes dos experimentos de todos os brancos dos reagentes, menos do B 0,06% v
v, mostraram-se turvas e, como ocorreu em um dos ensaios da se¢dio anterior (4.3.2), a banda
de absor¢ao nao ficou nitida. Como pode-se observar na Figura 15, os valores de absorbancia

para esses pontos foram elevados, porém nado confiaveis.

Figura 15: Efeito do surfactante na extragdo do analito. (n =2 — 130 pL de H2SO4 1,250 mol
L1, 200 uL de Sb (II1) 8 mmol L', 530 puL de Molibdato de Aménio 0,015 mol L' e 200 uL
de Acido Ascorbico 0,010 mol L)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

O fator de pré-concentracdo de um analito em CPE depende de dois fatores: a

transferéncia de massa da substancia extraida na fase micelar e a razdo de volume de fases.
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Considerando-se que a transferéncia de massa seja total, pode-se dizer que, quanto maior for o
volume da fase micelar obtida, menor seré o fator e pré-concentracao. Nesse sentido, melhores
resultados foram observados para concentragdes de 0,06 % v v'! de Triton X-114, com RSD de
4%, utilizada nas proximas etapas e atingida através da adicdo de 2000 puL de uma solugdo de
Triton X-114 0,30 % v v''. Nesse ponto, utilizou-se menores concentra¢des do surfactante e,
consequentemente obteve-se menores volumes da fase micelar, o que aumenta o fator de pré-
concentracdo. Além disso, as solu¢des dos brancos dos outros pontos, apresentaram turbidez,
podendo indicar que a quantidade de etanol adicionada nao foi suficiente para solubilizar a fase
rica em surfactante. Aumentar esse volume ndo seria interessante em termos de fator de pré-
concentragdo e dilui¢do do analito na solugdo de leitura. Além disso, utilizar pequenos volumes

de solventes corrobora com os principios da quimica verde (BEZERRA; FERREIRA, 2006).

4.3.4 Otimizacao do redutor metalico Sb (III)

O uso de antimodnio (Sb) tem sido de grande importancia no desenvolvimento do método
azul de molibdénio, no qual sua presenca acelera a reducdo do heteropolidcido pelo agente
redutor &cido ascorbico. Além disso, sua presenca desloca as bandas de absor¢ado caracteristicas
para uma regido de menor energia do espectro (redshift), sugerindo uma coordenacao fraca com
os atomos de oxigénio do heteropoliacido, tornando-se um elementro central na estequiometria
da reacdo (NAGUL et al., 2015). Portanto, apesar da estrutura dessa espécie e a causa do seu
efeito de aceleracdo na cinética de reducdao ndo estar claramente estabelecida na literatura,
decidiu-se avaliar concentragdes desse redutor metalico variando entre 0,00; 0,05; 0,10; 0,20 e
0,30 mmol L', adicionando-se diferentes volumes de solu¢des de Tartarato de Antimdnio e
Potéssio 0,008 mol L'!. Os espectros das amostras e dos brancos dos reagentes estdo mostrados

na Figura 16.
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Figura 16: Espectro UV-Vis obtidos no experimento de otimizag¢ao do redutor metalico a)

amostras simuladas b) branco dos reagentes
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A solugdo do experimento de 0,3 mmol L' mostrou-se turva e, portanto, a banda de
absor¢ao nao ficou nitida (Figura 16). Consequentemente, na Figura 17, nota-se que o valor de
absorbancia para esse ponto foi elevado, porém nao confiavel. Além disso, os ensaios relativos
ao experimento de 0 mmol L' de Sb, niio se encontram nas Figuras 16 e 17 uma vez que ndo
houve a formacao do complexo na auséncia de antimonio.

A adigdo de excesso de Sb (III) ndo acelera o processo de redugdo, nem parece interferir
com a quimica de reducdo. Entretanto, pode-se observar problemas de solubilidade, devido a
sais de hidroxido ou de Sb (III) — Mo (VI). Acredita-se que a formacao dos sais de Sb - Mo seja
mais razoavel, pois ¢ relatado que no preparo de uma solugdao mista de reagentes a turbidez
pode se tornar evidente quando ambos os reagentes forem adicionados a solucdo (NAGUL et
al., 2015). A Figura 17 demonstra altos valores de absorbancia para o ponto com excesso de

Sb, devido a turbidez da solugdo, corroborando com o que foi relatado anteriormente.
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Figura 17: Efeito do Sb na formag¢do do complexo azul. (n =2 — 130 pL de H2SO4 1,25 mol L-
', 530 uL de Molibdato de Aménio 0,015 mol L', 200 uL de Acido Ascérbico 0,010 mol L™
e 2000 puL de Triton X-114 0,3 % v V'l)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Nesse sentido, melhores resultados foram observados para concentragdes de 0,05 mmol
L! de Tartarato de Antiménio e Potassio, com RSD de 4%, utilizada nas proximas etapas e
atingida através da adi¢do de 63 pL de uma solugdo de Tartarato de Antimonio e Potassio 0,008

mol L.
4.3.5 Otimizacao do redutor acido ascérbico

Sabe-se que a método azul de molibdénio requer um agente redutor, a fim de
proporcionar a redugdo do heteropolidcido e formar o complexo azul desejado. Nesse sentido,
o uso do acido ascorbico como agente redutor ¢ amplamente relatado na literatura (NAGUL et
al., 2015). Portanto, para estudar a influéncia desse reagente na quimica da redugdo, decidiu-se
avaliar concentragdes desse agente redutor variando entre 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,8 mmol L,
adicionando-se diferentes volumes de solugdes de Acido Ascorbico 0,01 mol L. Os espectros
das amostras e dos brancos dos reagentes estdo mostrados na Figura 18.

O acido ascorbico tem sido tradicionalmente usado em grande excesso por razdes de
potencial de redugdo e cinética. Entretanto, ¢ relatado que as concentragdes excessivas dos
redutores induzem a reducao direta de Mo (VI), favorecendo a formagao dos isopolimolibdatos,
gerando uma coloracao nao desejada no branco dos reagentes (NAGUL et al., 2015). Essa

tendéncia pode ser observada no Figura 19.
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Figura 18: Espectro UV-Vis obtidos no experimento de otimizac¢ao do redutor 4cido ascérbico
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Figura 19: Efeito do redutor acido ascérbico na formacao do complexo azul. (n=2 — 130 pL
de H>SO4 1,25 mol L, 530 uL de Molibdato de Amonio 0,015 mol L', 63 uL de Sb (11I) 8
mmol L' e 2000 pL de Triton X-114 0,3 % v v'!)
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Escolheu-se trabalhar com concentragdes de 0,2 mmol L' de 4cido ascorbico, pois foi

0 ponto em que se obteve uma maior absorbancia, sem que se observe sinal no branco dos

reagentes, 0 RSD foi de 10%. Essa concentragdo foi atingida através da adigdo de 200 uL de

uma solucdo de Acido Ascorbico 0,01 mol L.

As condi¢des otimizadas foram, portanto: 130 pL de H2SO4 1,25 mol L', 530 pL de

Molibdato de Amonio 0,015 mol L, 63 uL de Tartarato de Antimonio e Potassio 8 mmol L,
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200 pL de Acido Ascorbico 0,01 mol L' ¢ 2000 pL de Triton X-114 0,3 % v v''. Para uma
solucdo final de 5 mL com 0,01 mg L™ de As (V).

4.4 ESTUDO DE INTERFERENTES

Nesta sessao serdo descritos os estudos de interferéncia realizados no presente trabalho.

4.4.1 Multivariado

Nos tempos atuais, vem crescendo a possibilidade de obtengdo de uma grande
quantidade de dados em diversos campos da ciéncia, incluindo na quimica analitica, devido ao
desenvolvimento de técnicas e instrumentagdes que permitem uma resposta de forma mais
rapida (TEOFILO; FERREIRA, 2006). Nesse sentido, é comum, especialmente na pesquisa,
aparecerem problemas nos quais € preciso estudar varias propriedades do sistema ao mesmo
tempo e estas, por sua vez, sdo afetadas por um grande nimero de fatores experimentais. Nesses
casos, ¢ feito um estudo multivariado que, ao contrario do univariado, consegue detectar
interacdes entre as varidveis estudadas (NETO et al., 2001).

Com a utilizagdo de planejamentos experimentais baseados em principios estatisticos,
os pesquisadores podem desenvolver modelos empiricos, ou seja, modelos que procuram
descrever, com base na evidéncia experimental, o comportamento do processo estudado. Assim,
¢ possivel extrair do sistema em estudo o maximo de informacao util, fazendo um nimero
minimo de experimentos. Um bom planejamento consiste em projetar um experimento de forma
que ele seja capaz de fornecer o tipo de informagao que se procura. Dessa forma, dependendo
da resposta que se quer achar, algumas técnicas serdo mais vantajosas, enquanto outras serao
ineficientes (NETO et al.,, 2001).

O uso de planejamento fatorial ¢ uma ferramenta ttil quando se deseja estudar os efeitos
de todas as variaveis simultaneamente e avaliar os efeitos de interagdo entre elas. Um
planejamento fatorial completo necessita de 2* ensaios para a sua execucio, sendo k o niimero
de variaveis. Sua principal desvantagem ¢ o grande nimero de ensaios a serem realizados a
cada viravel estudada. Em planejamentos com k > 4, os efeitos de altas ordens normalmente
nao sao significativos e, portanto, a realizagcdo de ensaios para estimar esses efeitos pode ser
irrelevante (NETO et al., 2007). Com os planejamentos fatoriais fracionérios ¢ possivel obter

informagdes sobre os efeitos mais relevantes e, na maioria dos casos, chegar as mesmas
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conclusdes que em um fatorial completo, realizando um numero menor de experimentos
(TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Nesse trabalho, foi realizado um planejamento fracionario do tipo 2°! (fragdo meia),
para realizar o estudo de possiveis cations e anions interferentes no sistema de CPE. Foram
feitos 16 experimentos mais uma triplicata no ponto central, para estimar o erro dos
experimentos. Logicamente, o anion fosfato foi avaliado, pois ¢ amplamente relatado na
literatura que ele interfere positivamente na determinagdo de As (V) pelo método de azul de
molibdénio, uma vez que também forma um complexo com o ligante utilizado (KUMAR;
PANDURANGAPPA, 2011). Os outros metais potencialmente interferentes, foram escolhidos
baseado no estudo de Mimura (2017a) que relatou altos teores de Ferro, Aluminio, Manganés
e Zinco em amostras de material particulado, coletadas da mesma forma e no mesmo local do
presente trabalho. Solug¢des padrao desses cations e anions foram preparadas a partir dos sais
descritos na secdo 3.1, exceto o Zinco, onde utilizou-se uma solu¢do monoelementar comercial
disponivel no laboratério. Avaliou-se a CPE de As (V) 0,1 mg L! (adicionando-se 100 uL da
solucdo de As (V) 5 mg L) na presenca e na auséncia dos possiveis interferentes. Os niveis
avaliados foram: PO4* - (+) 5mg L', (0) 2,5 mg L}, (-) 0 mg L'!; Fe** - (+) 1000 mg L', (0)
500 mg L', (-) 0 mg L!; AI** - (+) 1000 mg L', (0) 500 mg L', (-): 0 mg L''; Mn?* - (+) 50
mgL?', (0)25mg L, (-): 0mgL!; Zn*" - (+) 50 mg L, (0) 25 mg L', (-) 0 mg L!. A Tabela
2 correlaciona os niveis utilizados para as variaveis em cada experimento, assim como 0s

valores de absorbancia obtidos em 686 nm.
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Tabela 2: Matriz dos coeficientes com as interagdes principais e as respostas obtidas para cada

experimento
Interferentes
Experimento
PO bFe’* CAIP* dMn?* °Zn**  Absorbancia
1 -1 -1 -1 -1 1 0,01668
2 1 -1 -1 -1 -1 0,32629
3 -1 1 -1 -1 -1 0,46857
4 1 1 -1 -1 1 0,02751
5 -1 -1 1 -1 -1 0,00456
6 1 -1 1 -1 1 0,47452
7 -1 1 1 -1 1 0,30612
8 1 1 1 -1 -1 0,36255
9 -1 -1 -1 1 -1 -0,00114
10 1 -1 -1 1 1 0,21220
11 -1 1 -1 1 1 0,06418
12 1 1 -1 1 -1 0,29358
13 -1 -1 1 1 1 0,00624
14 1 -1 1 1 -1 0,49525
15 -1 1 1 1 -1 0,62909
16 1 1 1 1 1 0,62909
17 0 0 0 0 0 0,01044
18 0 0 0 0 0 0,00656
19 0 0 0 0 0 0,00285

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Niveis: PO4> - (+) 5mg L, (0) 2,5 mg L', (-) 0 mg L''; °Fe*" - (+) 1000 mg L', (0) 500 mg L™, (-) 0
mg L'; CAI** - (+) 1000 mg L', (0) 500 mg L', (-): 0 mg L''; Mn** - (+) 50 mg L™, (0) 25 mg L', (-):
0mgL";*Zn* - (+) 50 mg L', (0) 25 mg L', (-) 0 mg L"!

E importante destacar que as solucgdes de leitura dos experimentos 3,4, 7, 8, 11, 12 15
e 16 estavam turvas e que apenas os experimentos 2, 6, 10 e 14 apresentaram a coloragdo
azulada caracteristica do complexo estudado. Os demais experimentos ndo apresentaram
coloragdo caracteristica nem turbidez. Esses resultados podem ser correlacionados com os

espectros obtidos, mostrados na Figura 20, onde as solucdes turvas ndo apresentaram bandas
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caracteristicas, as solugdes com coloragdo apresentaram alguma banda e as demais solugdes

geraram valores de absorbancia proximos da linha base.

Figura 20: Espectros UV-Vis obtidos dos experimentos realizados no planejamento
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Pelo fato de nem todos os experimentos terem gerado resultados confidveis, devido a
turbidez da solugdo, o estudo do planejamento nao pdde ser concluido. Entretanto, algumas
informacdes puderam ser avaliadas. Observando-se os experimentos 1, 2, 3, 5 ¢ 9, onde se esta
presente apenas o analito mais o ion potencial interferente, tende-se a concluir que todos eles,
nos niveis estudados interferiram de alguma forma no sistema de CPE. A interferéncia do ion
fosfato ja era esperada, pois como comentado anteriormente, ele também complexa com o
molibdato, gerando um produto também azulado. No experimento 2, contendo apenas esse
anion, o valor de absorbancia foi mais elevado do que o valor de referéncia (solucao de As(V)
com 0,1 mg L! gera uma absorbancia em torno de 0,08), indicando uma interferéncia positiva,
no nivel estudado. No experimento 3, contendo apenas ferro, a solugdo ndo se demonstrou
azulada e, apos todos os procedimentos da CPE, a solu¢do de leitura ficou turva, indicando que
o ferro, nesse nivel também ¢ um interferente. Ja nos experimentos 1, 5 € 9, a solucao de leitura
ndo se demonstrou turva, porém nao houve a formacao do complexo, semelhante ao que ocorreu
com o experimento 3. Conclui-se, portanto, que os elementos Zinco, Aluminio e Manganés,
nesses niveis, impedem a formag¢do do complexo. Consequentemente, nos experimentos

havendo uma mistura dos ions, os resultados também ndo foram satisfatorios.
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Esse estudo de interferentes foi repetido, de forma univariada a fim de compreender

melhor o sistema e identificar a partir de qual nivel os ions seriam interferentes.

4.4.2 Univariado

Para a realizacdo do estudo de interferéncia de forma univariada, foram utilizadas as
mesmas solucdes dos potenciais ions interferentes utilizadas nos ensaios da se¢do 4.4.1 (preparo
descrito na se¢dio 3.1). Avaliou-se a CPE de As (V) 0,1 mg L (adicionando-se 100 uL da
solugdo de As (V) 5 mg L) na presenca dos interferentes, um de cada vez, em diferentes
concentragdes a fim de identificar a partir de qual nivel poderia haver algum tipo de
interferéncia. Os ensaios foram feitos em duplicata e os ions avaliados foram os mesmos do
experimento multivariado. Os valores de concentragdo encontrados nos ensaios contendo a
solugdo padrio de As (V) 0,1 mg L' mais a solugiio padrio dos ions avaliados, foi comparado
com o valor da concentragdo de uma solugdo contendo apenas o padrdo de As (V) 0,1 mg L,

tomado como valor de referéncia. Os resultados encontrados estdo descritos a seguir.

4.4.2.1 Ferro (Fe)

A CPE de As (V) a uma concentragdo de 0,1 mg L' foi avaliada na presenca de Fe na
faixa de concentracio de 5 a 30 mg L' na solugdio onde ocorre a formacio do complexo, antes

da etapa de centrifugacdo. Os resultados encontrados estdo expressos na Tabela 3.
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Tabela 3: Resultados encontrados para o estudo univariado de interferéncia de Ferro (n=2,

Nivel de confianca=95%).

Fe As Média£IC RSD Valor de Referéncia Recuperagao
(mgL"') (mgL") (mg L) (%) (mg L) (%)

5 0,107 0,108+0,003 2 0,099 109

5 0,109

10 0,117 0,110+0,015 10 0,099 111

10 0,102

20 <LOQ" - - - -

20 <LOQ"

30 <LOQ" - - - -

30 <LOQ"

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
"LOQ =0,04 mg L!

Observou-se que, nos ensaios contendo 20 mg L' de Fe ou mais, a solu¢io nio
adquiriu coloragdo azulada, que € caracteristica do complexo desejado, indicando que o mesmo
ndo foi formado. Os valores de concentragdo desses ensaios ficaram abaixo do LOQ e, portanto,
a quantificagdo de As (V) nessas condi¢des ndo € possivel. A precisdao dos ensaios ficou
satisfatoria (2 — 10%) (WOOD, 1999).

Mimura (2017a) relatou concentracdes de Fe bem altas nas amostras coletadas no
mesmo local do presente trabalho. Essa concentragdo média foi em torno de 93 mg L' de Fe
nas solucdes de leitura. Isso indica que, caso o método proposto fosse aplicado para essas
amostras, possivelmente haveria uma interferéncia de Fe. Entretanto, as concentracdes relatadas
por Mimura (2017a) foram diferentes entre amostras (algumas menores do que a concentracao
média) e, caso as coletadas no presente trabalho, possuissem menores concentragcdes desse
metal, ndo haveria problemas de interferéncia. Se, ainda assim for observado problemas com
relacdo ao Fe, Nagul e colaboradores (2015) relatam que a presenca de Fe’* aparentemente
consome o redutor e essa interferéncia pode ser controlada, portanto, com um excesso de

redutor.
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4.4.2.2 Aluminio (Al)

A CPE de As (V) a uma concentragio de 0,1 mg L™ foi avaliada na presenca de Al na
faixa de concentragdo de 50 a 400 mg L' na solucio onde ocorre a formagdo do complexo,
antes da etapa de centrifuga¢do (volume igual a 10 mL). Os resultados encontrados estdo

expressos na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados encontrados para o estudo univariado de interferéncia de Aluminio (n=2,

Nivel de confianca=95%).

Al As Média+IC RSD Valor de Referéncia Recuperagdo
(mgL")  (mgL™) (mg L) (%) (mg L) (%)
50 0,072 0,076+0,009 8 0,097 78
50 0,081
100 0,075 0,080+0,010 9 0,097 82
100 0,085
150 0,077 0,082+0,010 9 0,097 84
150 0,087
200 0,052 0,051+0,003 5 0,097 52
200 0,049
250 0,052 0,046+0,011 18 0,097 48
250 0,041
300 <LOQ" - - - -
300 <LOQ" - - - -
350 <LOQ" - - - -
350 <LOQ" - - - -
400 <LOQ" - - - -
400 <LOQ" - - - -

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
"LOQ =0,04 mg L

Observou-se que nos ensaios contendo 200 mg L' de Al ou mais, a solu¢do adquiriu
uma coloragdo azulada menos intensa. Os valores de recuperagao desses ensaios ficaram mais
baixos, indicando que a quantificagdo de As (V) nessas condigdes ndo € confidvel. A precisao

dos ensaios ficou satisfatoria (5 — 18%) (WOOD, 1999).
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A maior concentragdao de Al relatada por Mimura (2017a), nas amostras coletadas no
mesmo local do presente trabalho, foi de 153 mg L™! na solugdo de leitura. Esse valor ainda esta
abaixo do limite determinado no estudo de interferéncia para o Al (200 mg L), indicando que,
provavelmente, ndo havera problemas de interferéncia referente ao Al quando o método for

aplicado nas amostras.

4.4.2.3 Manganés (Mn)

A CPE de As (V) a uma concentragio de 0,1 mg L' foi avaliada na presenga de Mn na
faixa de concentracdo de 5 a 35 mg L! na solugiio onde ocorre a formagio do complexo, antes
da etapa de centrifugacdo (volume igual a 10 mL). Os resultados encontrados estdo expressos

na Tabela 5.

Tabela 5: Resultados encontrados para o estudo univariado de interferéncia de Manganés

(n=2, Nivel de confianca=95%)).

Mn As Média+IC RSD Valor de Referéncia Recuperagdo
(mgL') (mgL") (mg L") (%) (mg L") %)
5 0,103 0,095+0,016 12 0,098 97
5 0,087
10 0,085 0,095+0,019 15 0,098 97
10 0,105
15 0,087 0,083+0,009 8 0,098 84
15 0,078
20 0,058 0,063+0,009 11 0,098 64
20 0,068
25 0,044 0,057+0,026 32 0,098 58
25 0,070
30 0,049 0,051+0,004 6 0,100 51
30 0,053
35 0,043 0,041+0,003 5 0,100 41
35 0,040

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Observou-se que nos ensaios contendo 20 mg L' de Mn ou mais, a solucdo adquiriu

uma coloragdo azulada menos intensa. Os valores de recuperagdo desses ensaios ficaram mais
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baixos, indicando que a quantificagdo de As (V) nessas condi¢gdes ndo € confidvel. A precisao
dos ensaios ficou satisfatoria (5 — 15%), com exce¢do do ensaio contendo 25 mg L' de Fe
(32%), que apresentou uma maior variacao entre as replicatas (WOOD, 1999).

A maior concentragao de Mn relatada por Mimura (2017a), nas amostras coletadas no
mesmo local do presente trabalho, foi de 3 mg L™ na solucdo de leitura. Semelhantemente ao
caso do Al, esse valor ainda esta abaixo do limite determinado no estudo de interferéncia para
o Mn (20 mg L), indicando que, provavelmente, nio havera problemas de interferéncia

referente ao Mn quando o método for aplicado nas amostras.

4.4.2.4 Zinco (Zn)

A CPE de As (V) a uma concentracio de 0,1 mg L™! foi avaliada na presenca de Zn na
faixa de concentracdo de 5 a 40 mg L' na solugiio onde ocorre a formagio do complexo, antes
da etapa de centrifugacdo (volume igual a 10 mL). Os resultados encontrados estdo expressos

na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados encontrados para o estudo univariado de interferéncia de Zinco (n=2,

Nivel de confianca=95%).

Zn As Média£IC RSD Valor de Referéncia Recuperagao
(mgL"') (mgL") (mg L) (%) (mg L) (%)

5 0,101 0,100+0,001 1 0,100 100
5 0,100

10 0,075 0,080+0,009 8 0,100 80
10 0,084

15 0,074 0,085+0,021 18 0,100 85
15 0,096

20 0,074 0,085+0,022 19 0,100 85
20 0,096

25 0,072 0,078+0,011 10 0,100 77
25 0,083

30 0,057 0,062+0,009 11 0,099 62
30 0,066

35 0,048 0,049+0,002 2 0,099 49
35 0,050

40 0,045 0,050+0,010 15 0,099 51
40 0,056

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Observou-se que nos ensaios contendo 25 mg L' de Zn ou mais, a solugio adquiriu uma
coloragdo azulada menos intensa. Os valores de recupera¢do desses ensaios ficaram mais
baixos, indicando que a quantificagdo de As (V) nessas condi¢des ndo € confidvel. A precisao
dos ensaios ficou satisfatoria (1 — 19%) (WOOD, 1999).

A maior concentracao de Zn relatada por Mimura (2017a), nas amostras coletadas no
mesmo local do presente trabalho, foi de 7 mg L' na solucdo de leitura. Semelhantemente ao
caso do Al e¢ do Mn, esse valor ainda esta abaixo do limite determinado no estudo de
interferéncia para o Zn (25 mg L), indicando que, provavelmente, ndo havera problemas de

interferéncia referente ao Zn quando o método for aplicado nas amostras.
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4.4.2.5 Fosfato (PO+)

A CPE de As (V) a uma concentracio de 0,1 mg L' foi avaliada na presenga de PO4>"
na faixa de concentragio de 0,01 a 0,05 mg L™ na solugdo onde ocorre a formagdo do complexo,
antes da etapa de centrifugacdo (volume igual a 10 mL). Os resultados encontrados estdo

expressos na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados encontrados para o estudo univariado de interferéncia de Fosfato (n=2,

Nivel de confianca=95%).

POs* As Média+IC RSD Valor de Referéncia Recuperagio
(mgL") (mgL") (mgL") (%) (mgL") (%)

0,01 0,11 0,12+0,02 10 0,10 120

0,01 0,13

0,03 0,12 0,12+0,01 8 0,10 125

0,03 0,13

0,05 0,14 0,15+0,02 8 0,10 150

0,05 0,16

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Observou-se que, mesmo nos ensaios contendo pequenas concentragdes de PO4> (0,01
mg L), houve uma interferéncia positiva que ja era esperada nesse caso, como comentado
anteriormente. Os valores de recuperagdo desses ensaios ficaram mais altos, indicando que a
quantificagdo de As (V) nessas condi¢cdes ndo € confidvel. A precisdo dos ensaios ficou
satisfatoria (8 — 10%) (WOOD, 1999).

Ao aplicar o método nas amostras reais e observar interferéncia de PO4*, pode-se
utilizar a estratégia de Kumar e colaboradores (2012), que relatam que a interferéncia do fosfato
pode ser contornada com a adi¢do de nitrato de calcio, antes de se adicionar o complexante.

A Tabela 8 expoe a partir de quais niveis os ions avaliados sdo interferentes para as

determinagdes de As (V) nas amostras.
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Tabela 8: Relagdo entre os interferentes avaliados nesse estudo e os niveis de concentragao

em que causa interferéncia.

Interferentes  Nivel a partir do qual observa-se interferéncia (mg L)

Ferro 20
Aluminio 200
Manganés 20

Zinco 25

Fosfato -

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

4.5 APLICACAO DO METODO A AMOSTRAS REAIS

Nesta sessdo serd descrita a aplicagdo do método desenvolvido no presente trabalho a

amostras reais.

4.5.1 Amostras de Poeira de Rua (Street Dust)

As amostras de material particulado atmosférico, propriamente ditas, foram coletadas
apenas uma vez por més e possuiam uma massa muito pequena (cerca de 0,12g - amostra mais
o filtro). Como comentado na se¢do 3.3 do presente trabalho, as amostras de poeira de rua
também foram coletadas mensalmente. Por ser possivel coletar uma maior massa das mesmas,
elas foram empregadas na etapa de otimizacao do método e teste de aplicagao do mesmo. Pesou-
se cerca de 0,5 g de cada amostra de poeira de rua, previamente peneiradas, (uma por mes,
totalizando 12 durante todo o tempo de coleta) gerando entdo uma amostra mistura (MIX), que
foi utilizada para gerar amostras simuladas, nos testes preliminares.

Mimura e colaboradores (2017b) utilizaram 0,12g de amostra de poeira de rua,
juntamente com um filtro de acetato de celulose para gerar as amostras simuladas. Entretanto,
foi relatado por esses mesmos autores, que a concentragcdo de As no branco das amostras (filtro
mais os reagentes) foi desprezivel. Nesse caso, no presente trabalho utilizou-se apenas a
amostra de poeira de rua MIX para gerar as amostras simuladas. Existiam poucas unidades de
filtros disponiveis no laboratorio e, aparentemente, os mesmos ndo parecem ter fracdes
consideraveis do analito.

O método de preparo de amostra incialmente testado foi o descrito na se¢do 3.6 (Figura

7), utilizando as amostras de poeira de rua MIX. As extragdes foram feitas em triplicatas
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auténticas, para a amostra sem fortificacdo (Anormal) € com fortificagdes em dois niveis (Nivel
1 (Agaixo (amostra fortificada com baixa concentragdo de As); Bgaixo (branco fortificado com
baixa concentracio de As)) - As (V): 0,06 mg L™, As (III): 0,02 mg L!; Nivel 2 (Aaio (amostra
fortificada com alta concentracao de As); Baiwo (branco fortificado com alta concentragao de
As)) - As (V) 0,08 mg LI, As (IIT) 0,03 mg L), inclusive nos brancos. Apods o processo de
extracdo, as amostras foram submetidas ao procedimento de CPE, descrito na se¢ao 3.5 (Figura
6). Os resultados encontrados estdo descritos na Tabela 9 e as recuperagdes foram calculadas

segundo a Equacao 6.

C;—C
R = (IC—Z) X 100 Equacdo 6

3

Onde C; ¢ a concentragdao do analito na amostra com o padrao adicionado, C, ¢ a
concentracdo do analito na amostra e C; ¢ a concentracao referente a adicdo do padrao a

amostra, na solu¢ao de leitura.

Tabela 9: Resultados encontrados para amostra de street dust submetida e extracdo por US e
CPE. As concentra¢des mostradas sao referentes a solugdo de leitura. (n=3, Nivel de

confianga=95%)).

[As (V)] “RSD °[As (V)]fort Recuperacio
Amostra Média+IC (mg L) (%) (mg L) (%)
ANormal 0,065+0,005 7 - -
ABaixo 0,092+0,008 8 0,057 49
Ao 0,101+0,007 7 0,075 48
BBaixo 0,053+0,003 5 0,057 93
Baito 0,068+0,005 7 0,074 92
ANormal Total 0,074+0,014 17 - -
ABaixo Total 0,108+0,014 11 0,077 44
AAlto Total 0,124+0,004 3 0,104 49
Baaixo Total 0,066+,003 4 0,076 87
Baito Total 0,091+0,008 8 0,102 88

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

“Desvio padrio relativo; "Concentragido de As recuperado

Pode-se observar, através dos resultados expressos na Tabela 9, que os valores de

recuperagao dos brancos fortificados foram adequados (87 — 93%), tanto pra teores de As (V)
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quanto para teores totais, enquanto que os das amostra fortificadas nao (44-49%). A precisao
dos ensaios também foi satisfatoria (3-17%) (WOOD, 1999). A cinética de formagdo do
complexo demonstrou-se bem mais répida nas solucdes contendo aliquotas das amostras, em
comparagdo com as solucdes contendo apenas a solugdo padrao de As (V). Nagul e
colaboradores (2015) relataram que, em solugdes contendo As (V) e PO4>, a espécie azul de
molibdénio parece formar-se muito mais rapidamente do que em solugdes contendo essas
espécies isoladamente. Além disso, caso a concentragdo de As total encontrada na amostra sem
fortificacdo for verdadeira, isso corresponderia a um teor de 1523 mg kg™! de As, o que é um
valor bem alto e discrepante do relatado por Mimura (2017a), o qual foi de 24 mg kg'!. Nesse
sentido, as baixas recuperacdes observadas sdo devidas provavelmente a efeitos da matriz na

quantificagdo do analito, mais provavelmente, interferéncia de fosfato.

4.5.1.1 Adicao de Padrado

Com o objetivo de contornar os problemas citados anteriormente optou-se por construir
uma curva por adi¢do de padrao. A curva de adicao de padrao foi preparada em 6 niveis, em
triplicata, utilizando a mesma faixa da curva de calibragio externa (0,04 — 0,12 mg L1).
Adicionou-se, em cada tubo falcon, 30 pL da solugdo digerida da amostra de poeira de rua sem
fortificagdo, seguidas de aliquotas adequadas da solugdo padrdo de As (V) 5 mg L''. A Figura
21 mostra a comparagdo entre as curvas de adicdo de padrdao e calibragdo externa, onde foi
observado que as duas retas ndo ficaram paralelas entre si (0 externa = 0,7583; O adicio de padrio =
1,1526), corroborando a suspeita de efeito de matriz. Como o suposto interferente seria o anion

fosfato, o proximo passo foi tentar contornar essa situacao.
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Figura 21: Curvas por adi¢do de padrao e calibracdo externa
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

4.5.1.2 Tentativa de eliminagdo da interferéncia de Fosfato

Como comentado na secdo 4.4.2.5, Kumar e colaboradores (2012) relatam que a
interferéncia do fosfato pode ser contornada com a adi¢do de nitrato de calcio, antes de se
adicionar o complexante. Os fosfatos secundarios e terciarios de metais alcalinos terrosos
(MAT) (o que inclui o célcio) sdo escassamente soliiveis em dgua. Em uma solugdo contendo
fosfato, caso adicione-se um MAT, ir4 ocorrer a precipitacao do fosfato secundario (CaHPOy).
E relatado que, em meio de aménia diluida, precipita-se o fosfato terciario do contra ion
utilizado (Caz(POs4)2), que € menos soluvel que o secundario (VOGEL, 1981). Nesse sentido,
antes do procedimento de CPE ser realizado, adicionou-se na aliquota da amostra gotas de uma
solugdo de Nitrato de Calcio a 10 mmol L', porém, no se observou a formagio de nenhum
precipitado. Em uma nova tentativa, o mesmo processo foi feito, porém, com a adi¢ao de gotas
de uma solucio de amonia diluida a 0,2 mol L' e, novamente, nenhum precipitado foi
observado. Como a possivel interferéncia de fosfato ndo conseguiu ser eliminada e, ndao houve
tempo habil para testar outro método de preparo de amostra, o método desenvolvido foi

aplicado as amostras de APM por adicao de padrao.
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4.5.2 Amostras de Material Particulado Atmosférico (APM)

Como comentado na secdo 3.3, foram coletadas 12 amostras de APM, sendo que as
coletas foram feitas mensalmente. Entretanto, em alguns meses de coleta, a massa coletada foi
pequena (menor do que 5 mg), o que ndo seria suficiente para gerar um sinal adequado do
analito, além de que a balanca analitica disponivel no laboratério, pesa com precisdo massas
iguais ou maiores a 1 mg. Além disso, como varios meses de coleta ficaram prejudicados em
funcdo desse problema, nao faria sentido realizar o estudo sazonal em fun¢ao dos resultados

obtidos. A Figura 22 destaca as amostras coletadas nos meses com essa adversidade.

Figura 22: Amostras coletadas que apresentaram massa muito pequena a) Dezembro 2018, b)
Margo 2019, ¢) Junho 2019, d) Julho 2019, e) Agosto 2019 em comparacdo com f) amostra de

massa adequada coletada

< ke T m‘
\~ Fw \ . (.

Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Para realizar o teste de aplica¢do por adi¢ao de padrao, foi feita a extracdo da amostra
coletada no més de Novembro de 2018, que apresentou uma massa de 0,02455 g. O
procedimento de extracdo realizado foi o mesmo descrito na sec¢ao 3.6 (Figura 7), seguido da
CPE, descrita na se¢do 3.5 (Figura 6). Foram feitas duas curvas de adi¢do de padrao, uma para
determinagdo do teor de As (V) e outra para determinagdo do teor de As total, onde a amostra
e ao padrdes da curva passaram pelo processo de oxidagdo com KMnOs. As curvas foram feitas
na faixa de 0,04 — 0,12 mg L™ e as amostras foram feitas em triplicatas auténticas (que nesse
caso € o “branco” da curva). As Figuras 23 e 24 ilustram, respectivamente, as curvas de adi¢ao
de padrao obtidas, assim como os dados da regressao linear de cada uma delas e o perfil do
espectro UV-VIS da amostra analisada. A Tabela 10 expde os resultados encontrados para a

amostra em estudo.
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Figura 23: Curvas obtidas pelo ensaio de adi¢do de padrdo para determinacao de As (V) e As
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Figura 24: Perfil do espectro de absor¢do na regido do UV-VIS para amostra de APM.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

Tabela 10: Resultados encontrados para amostra de APM (n=3, Nivel de confianga=95%).

Concentragao de As

Amostra Novembro 2018 Absorbancia Média Média+IC (mg g™!) RSD (%)

As (V) 0,073 4,77+0,09 2
As total 0,086 5+1 16
As (IIT) (As total — As (V)) - <LOQ* -

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
*LOQ = 0,005 mg g

Através dos resultados obtidos, observou-se que a precisao dos ensaios foi adequada
(2 — 16%), porém, os teores de arsénio se mostraram bem elevados, 5446 mg kg™! para arsénio
total, e muito diferentes dos relatados por Mimura (2017a), que foi de 24 mg kg™'. Como as
amostras foram coletadas na mesma regido e no mesmo local que Mimura (2017a), e nesse
intervalo de tempo entre os dois trabalhos ndo houve nenhum evento atipico ou agdo antropica
que justificasse esses elevados teores de arsénio, pode-se inferir que mesmo por adi¢do de
padrdo, a quantificagdo ndo foi conclusiva. Mesmo que fosse, a frequéncia analitica do método
estaria comprometida, uma vez que por adi¢do de padrao deve-se construir uma curva para cada
amostra, o que aumenta bastante o trabalho de bancada.

Nagul e colaboradores (2015) relatam que, como as condi¢cdes de formagdo das
espécies de azul de arsenomolibdénio sdo muito semelhantes as de fosfato, a resolu¢ao dos dois

compostos na mesma solucdo, mesmo usando espectrofotometria de comprimento de onda
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multipla, ¢ praticamente invidvel com precisdo satisfatoria. Nesse sentido, como no presente
trabalho ndo houve tempo habil para a realizagdo de mais testes, fica como perspectiva a
tentativa de eliminagdo da interferéncia de fosfato, através de novas tentativas de precipitagao
desse anion, ou mesmo por outro método de extracao do analito da amostra. Além disso, pode-
se também realizar a quantificagdo de arsénio através de outras técnicas, como por exemplo, a
espectrometria de absorcdo atdomica (AAS) que, quando a atomizagdo do metal ¢ eficiente, ¢
uma técnica seletiva para o analito. O laboratério no qual esse trabalho foi desenvolvido, possui
um espectrometro de absor¢do atdmica. Entretanto, devido a problemas instrumentais, essa

técnica ndo pdde ser aplicada no presente estudo.
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5 FIGURAS DE MERITO

Testou-se a sensibilidade do espectrofotdmetro preparando-se uma curva analitica em
ponto nuvem, na faixa de 0,04 — 0,12 mg L. Em concentra¢des abaixo de 0,04 mg L, nas
condi¢des da CPE otimizadas, ndo se observou sinal do analito e trabalhou-se entdo com a faixa
testada. Partindo da solugio de As (V) 5 mg L! preparada e validada (se¢io 4.2) preparou-se
curvas analiticas em meio de CPE, em triplicatas auténticas (Figura 25). A linearidade da curva
foi avaliada através da ANOVA a 95 % de confianga. Os pressupostos estatisticos também
foram verificados e ndo existem evidéncias de heterocedasticidade dos dados (Ccaiculado = 0,3989
< Chabelado = 0,6838) e de falta de normalidade (W catcutado = 0,971 > Wiabelado = 0,874). Nao foi
observado evidéncia de falta de ajuste para o modelo obtido na faixa de trabalho testada
(Fealculado = 1,41 < Fiavelado 3,10)= 3,71). Assim, o modelo gerado pode ser usado para previsdo

das concentracdes de arsénio nas solugdes em estudo neste trabalho (NETO et al., 2007).

Figura 25: Curva analitica preparada em triplicada usada no estudo de linearidade do modelo

proposto.
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Fonte: Elaborado pela autora (2020).

A partir da curva validada pela ANOVA, calcularam-se os LOD e LOQ instrumentais
e do método, conforme descrito na se¢do 3.7. Os valores desses limites foram, respectivamente,
0,012 mg L'; 0,040 mg L! (instrumentais) e 0,0015 mg g'; 0,005 mg g (do método). A
precisdo foi monitorada em todos os ensaios realizados nesse trabalho, a partir do célculo do
desvio padrdo relativo das réplicas autenticas (RSD), ficando entre 1 — 19%. O fator de

concentragdo foi calculado conforme descrito na se¢do 3.7, onde monitorou-se os volumes da
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solugdo matriz e da solugdo rica em surfactante nos ensaios feitos com a amostra de poeira de
rua. Esses volumes foram estimados, no caso da solu¢do matriz, através da diferenca entre as
massas do falcon vazio e do falcon com um volume de 10 mL (antes da centrifugagao), dividida
pela densidade da agua. E, no caso da solugdo rica em surfactante, através da diferenca entre as
massas do falcon vazio e do falcon somente com a fase rica (ap6s centrifugagao e retirada do
sobrenadante), dividida pela densidade do Triton X-114. O valor encontrado para o fator de
concentragdo foi de 176, indicando uma boa performance da extragdo do analito para a fase
micelar, devido ao valor elevado desse parametro (BEZERRA; FERREIRA, 2006).

A seletividade do método foi avaliada na presenga de As (III) e As (V) submetidos
simultaneamente e separadamente ao processo de CPE. Testou-se também a oxidacdao do As
(III) utilizando a metodologia proposta por Costa e colaboradores (2015), adicionando-se 20uL.
de KMnO4 3.10° mol L'! as solugdes de arsénio, deixando sobre agitacdo por 30 minutos para
completa oxidagdo. Preparou-se as solu¢des em triplicata, em dois niveis de As a 0,06 ¢ 0,1 mg
L!. Os resultados foram comparados, através do test-f nio pareado a 95% de confianga, com

os teores médios obtidos nas solugdes contendo apenas As (V) e estdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11: Comparagdo das concentragdes médias obtidas nos ensaios de seletividade (n=3,

Nivel de confianca=95%).

Teor As (V) Teor As (V)
determinado esperado
Nivel/Ensaio (mg L) RSD (%) (mg L) Fealculado  tealculado
(média+IC) (média+IC)
0,06 mg L' RSD = 0,5%
As (III) <LOQ® - - - -
ASmistura” 0,068+0,007 9% 0,0591=+0,0003 513! 2,500?
AStotal® 0,057 £ 0,002 3% 0,0591+0,0003 31! 2,7523
0, mg L RSD = 0,2%
As (III) <LOQ® - - - -
ASmistura” 0,11+0,01 9% 0,0985+0,0002  4495! 1,959°
AStotal® 0,11+0,01 11% 0,0985+0,0002  7025! 1,727*

Fonte: Elaborado pela autora (2020).
ASmistura = As (V) + As (IIT); *Asiorar = As (V) + As (I oxidado
"LOQ =0,04 mg L

Fuabelado 2.2) = 39; *tiabelado (2:0,025) = 4,303 tiabelado (4:0,025) = 2,766;
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Através dos resultados obtidos pelos testes estatisticos, observou-se que o método de
CPE otimizado se demonstrou seletivo para As (V), uma vez que nos ensaios contendo a mistura
das espécies de As, nos dois niveis, nao existiram evidéncias de diferencas significativas entre
esses teores médios e aqueles obtidos nos ensaios contendo apenas As (V), a 95% de confianga.
Além disso, os ensaios contendo apenas As (III), apresentaram teores menores que o limite de
detec¢do do método, ndo sendo, portanto, detectados. Isso demonstra que a complexagdo de
fato ocorre apenas com o As(V).

Quanto ao teste de oxidagdo, nao houve evidencias de diferencas significativas entre o
teor médio de Asotal (AS (V) + As (IIl)oxidadado) € 0 teor esperado de As (V), a 95 % de confianga,
nos dois niveis estudados. Isso indica que a oxidagdo de As (III) a As (V) ocorreu como
esperado e que, portanto, podem-se estimar os teores de As (III) nas amostras diminuindo-se o

teor total do teor de As (V) (As (III) = Astotal — As (V).
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, o método de CPE foi amplamente estudado e avaliado. A otimizagao
dos parametros do ponto nuvem foi feita de forma univariada a fim de garantir uma condigao
de compromisso para extracao seletiva de As (V). A precisdo demonstrou-se adequada nesse
estudo e, além disso, o problema relatado referente ao branco dos reagentes foi avaliado e
contornado no estudo de otimizagao. A curva de calibragdo validada na faixa de 0,04 — 0,12 mg
L' se mostrou adequada para explicar os dados e, a partir da mesma, foi possivel estimar os
limites de detecgdo e quantificacdo instrumentais e do método. Testes de seletividade também
foram feitos, submetendo uma solugdo contendo As (V) e As (III) simultaneamente e
separadamente, ao processo de CPE otimizado e verificou-se que o método proposto se
demonstrou seletivo para As (V). Além disso, observou-se que a oxidacao do As (IIT) a As (V),
utilizando uma solugdo de permanganato de potéssio, foi possivel e pdde-se entdo estimar os
teores de As (III). Foi feito também um estudo de interferentes, de potenciais ions que poderiam
estar presentes na amostra, € observou-se que o fosfato foi o interferente que mais afetou a
quantificagdo de arsénio pelo do modelo proposto.

Foi avaliado um método de extracao do analito, utilizando &cido cloridrico e ultrassom.
A exatidao desse método foi estimada por ensaios de adicdo e recuperagdo, cujos valores
ficaram satisfatorios para os ensaios dos brancos fortificados. Entretanto, as recuperagdes das
amostras fortificadas ndo ficaram adequadas, indicando efeito de matriz, que foi também
verificado por adi¢do de padrdo. Suspeitou-se da interferéncia de fosfato, que ndo conseguiu
ser contornada e o método foi entdo aplicado as amostras de APM por adicdo de padrio.
Observaram-se teores muito elevados de arsénio, que ndao condizem com os relatados em
trabalhos similares.

Conclui-se entdo que, no presente trabalho, ndo foi possivel determinar os teores das
espécies inorganicas de arsénio presente nas amostras, devido a interferéncia de matriz.
Entretanto, o método pode ser promissor quando outra técnica de detec¢do, como o AAS por
exemplo, for empregada, ou entdo quando aplicado a amostras com baixo teor de fosfato, assim
como a amostras liquidas, que possuem uma matriz menos complexa. Além disso, quando
aplicado a amostras com essas condi¢des, demonstra-se um método mais simples e de baixo

custo, comparado as técnicas como HG-AAS, HPLC-ICP-MS e ICP-MS, por exemplo.
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