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RESUMO

Embora a necessidade de se determinar elementos em baixas concentragcdes esteja
clara, informacGes sobre a mobilidade, a biodisponibilidade e o impacto desses elementos no
ecossistema sdo tdo ou mais importantes que a anélise total dos mesmos. O monitoramento de
especies de As no ecossistema vem sendo foco de interesse de inUmeras pesquisas, Visto que
sdo empregados como matéria prima de varios produtos industriais, como fungicidas e
herbicidas. Devido a alta toxicidade desses compostos, capacidade de bio-acumulacéo,
caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas, a presenca e/ou auséncia desses compostos
necessita ser corretamente estudada e monitorada, por meio de técnicas eficientes para a
especiacdo quimica, na grande maioria das vezes, em baixas concentragdes. Desta forma, o
presente trabalho avalia a eficiéncia do processo de fotocatélise heterogénea para a especiacdo
de As em &gua, sedimento e plantas. O emprego de sistemas fotocataliticos para a geracéo de
hidretos (PCHG) usando 6xido de metais, como semicondutores (TiO2 e ZnO) para a reducao
e geracdo de hidretos, a partir de diferentes formas de As, tem se mostrado promissor e foi
avaliado no processo de pré-reducdo e geracdo dos hidretos. Os principais parametros para a
geracdo de hidretos, como concentragdo de tetraborohidreto de sddio 0,4-2,0% (m.v'1), vazéo
de gas de arraste 0,05 mL.min e quantidade de &cido cloridrico 2,0-30% (v.v!) foram
estudados. Outros acidos inorganicos (fosforico e nitrico) e organicos (acético, oxalico e
formico) foram avaliados no sistema para a geracdo de hidretos. Diferentes formas de As
foram avaliadas para a geracdo de hidretos [As(Ill), As(V) e dimetilarsénio (DMA)], o que
demonstrou a necessidade de um processo mais completo e eficiente para a geragao visando a
especiacdo quimica. As melhores condi¢cdes para geracdo de hidretos: tetrahidroborato de
sédio [0,8 % (m.v1); 0,5% (m.v!) NaOH],0 acido HCI 2,0 % (v.v?), linearidade da curva (r
=0,99903) e sensibilidade (coeficiente angular de 0,00747), vazdo do gas de arraste 0,025 mL
minutos®. O sistema de PCHG tem suas melhores condicbes para cada espécie:
tetrahidroborato de sodio [0,8 % (m.v1); 0,5% (m.v!) NaOH], acido HCI 2,0 e 10 % (v.v}),
para o fotocatalisador de TiO, a massa de 0,02g L™ pH 4 e para o fotocatalisador ZnO, 0,069
L e ambos fotocatalisadores com acido formico de 2 e 8 % (v.v'!) de acordo com a espécie a
ser determinada, linearidade da curva (r =0,99745) e sensibilidade (coeficiente angular de
1,71x10°%; 1,44x1073; 2,28x10%), para as espécies As(I11), As(V), DMA) respectivamente,
vazdo do gas de arraste 0,025 mL minutos™.

Palavras- chave: PCHG. Arsénio. Especiacdo quimica. Amostras ambientais.



ABSTRACT

Although the need to analyze elements at low concentrations is clear, information on
mobility, bioavailability and the impact of these elements in the ecosystem are equally or
more important than the overall analysis. The monitoring of the species in the ecosystem has
been the focus of interest of numerous studies, since they are used as raw material for various
industrial products such as fungicides and herbicides. Due to the high toxicity of these
compounds, ability to bio-accumulate, mutagenic and carcinogenic properties, the presence
and / or absence of these compounds need to be properly studied and monitored through
efficient techniques for the chemical speciation, in most cases, in low concentrations. Thus,
the present study evaluates the efficiency of the heterogeneous photocatalysis process for the
speciation of As in water, sediment and plants. The use of photocatalytic systems for the
generation of hydrides (PCHG) using metal oxide, such as semiconductor (TiO2, and ZnO)
and to reduce the generation of hydrides from the different forms, have shown promise and
been reported in the pre-reduction and the generation of hydrides. The main parameters for
the generation of hydrides such as sodium borohydride concentration of 0.4-2.0% (MV-1),
carrier gas flow rate 0.05 mL min -1 and the amount of hydrochloric acid 2.0 30% (w-1) were
studied. Other inorganic acids (nitric and phosphoric) and organic (acetic, formic and oxalic
acid) were assessed in the system for the generation of hydrides. Different forms were
evaluated for the generation of hydrides [As (I11) As (V) and dimetilarsénio], demonstrating
the need for a more complete and efficient process for generating targeting the chemical
speciation. The best conditions for hydride generation: sodium tetraborohidreto [0,8% (mv-1);
0.5% (MV-1) NaOH], the acid HCI 2.0% (w-1), the curve linearity (r = 0.99903) and
sensitivity (slope of 0.00747), gas flow drag 0.0025 mL.minutes™. The PCHG system has its
best conditions for each species: sodium tetraborohidreto [0.8% (mv-1); 0.5% (MV-1)
NaOH], 2.0 HCI acid and 10% (w-1) for TiO2 photocatalyst mass 0.02 g L-1 pH 4 and ZnO
photocatalyst 0,06 g L™ both photocatalysts with formic acid of 2 to 8% (w-1) in accordance
with the species to be determined), the curve linearity (r = 0.99745) and sensitivity (slope of
0.00171; 0.00144; 0.00228), for the species As (111), As (V), DMA) respectively, the gas flow
drag 0.0025 mL.minutes™.

Keywords: PCHG. Arsenic. Chemistry speciation. Environmental samples.
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1 INTRODUCAO

A natureza, a diversidade e a quantidade de substancias quimicas utilizadas pelo ser
humano variam geograficamente. Estima-se, que aproximadamente 100 mil substancias
quimicas estejam disponiveis comercialmente e cerca de 2 mil novas substancias entrem no
mercado a cada ano. As substancias quimicas que sdo introduzidas no ambiente, de forma
natural ou antropica, circulam no ecossistema e podem contaminar 0 ar que respiramos 0S
alimentos que ingerimos e a agua que bebemos. Com a crescente demanda por melhor
controle do ambiente que habitamos, a quimica analitica tem um papel importante,
interdisciplinar e cada vez mais abrangente.® Embora a necessidade de determinar elementos-
tracos esteja clara, informagfes sobre mobilidade, biodisponibilidade e o impacto desses
elementos no sistema ecoldgico e nos organismos Vivos, que compdem esse ecossistema, sao
t40 ou mais importantes que a determinacdo dos teores totais.>> O conhecimento das espécies
qguimicas presentes em A&gua, sedimento e plantas, além de proporcionar uma maior
compreensdo dos processos quimicos e bioquimicos envolvidos, fornece informacdes mais
completas e corretas sobre a toxicidade desses elementos no ecossistema, possibilitando uma
maior eficiéncia no restabelecimento das fun¢des hidroldgicas e a conservacdo desse
ambiente. Diferentes formas de um mesmo elemento podem estar relacionadas ao estado de
oxidacdo, formas organometalicas, composicdo isotopica ou estado de complexacéo.*® Para
que a especiacdo quimica ocorra, € necessario o emprego de técnicas adequadas, as quais
podem acarretar novos desafios e necessidades, dentre as quais podemos destacar a
necessidade técnicas sensiveis, que fornecam informagbes da forma quimica, entre outros
fatores. Assim, a etapa de pré-concentracdo se faz necessaria, a fim de melhorar a eficiéncia
do sistema de introducdo das amostras, problema este associado as técnicas espectrométricas
atdbmicas, as mais aplicadas para a determinacdo de elementos inorgéanicos em baixas
concentragdes.®

Dentre os sistemas de pré-concentragdo conhecidos, a geracdo de hidretos (HG) se
destaca e € uma das técnicas mais empregadas para melhorar a sensibilidade dos métodos
espectromeétricos atbmicos. A geracdo de hidretos possibilita que, aproximadamente 95% do
analito na amostra, seja introduzida no atomizador, resultando, assim, em uma melhora
consideravel da sensibilidade, fornecendo limites de detec¢do a nivel traco e ultra traco,
adequado para a especiagdo quimica.” Um novo sistema para a geragdo de hidretos vem sendo

foco de estudos de varios grupos de pesquisa no mundo, a fotocatalitica geracdo de hidretos
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(PCHG). Esse novo sistema melhora, significativamente, a eficiéncia do sistema de HG, e
possibilita a geracdo de vapor, ndo apenas das espécies adequadas, como As(I11) e Sh(lll),
mas também de outras espécies do mesmo elemento, como o As(V), Sb(V), além de espécies
organicas. Desta forma, métodos promissores, empregando PCHG, associados a
semicondutores nanoparticulados, estdo sendo estudados para a especiacdo quimica de
elementos geradores de hidretos, fornecendo excelentes resultados e assim, atraindo a atencéo

da comunidade cientifica.” 8
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2 REFERENCIAL TEORICO

A revisdo bibliografica relata especiacdo quimica, do arsénio, a geracdo de hidretos e
fotoquimica, o principio de um semicondutor e 0os nanomateriais utilizados neste trabalho,

bem como a determinacéo da fotocatalitica geragdo de vapor.

2.1 Especiacdo quimica

A especiacdo refere-se a identificacdo e determinacdo das varias formas quimicas de
um mesmo elemento, presentes em uma determinada amostra, e a quantificacdo das mesmas,
possibilitando a distingdo entre as espécies mais ou menos toxicas do elemento.®*! O termo
especiacdo se origina da palavra latina espécies, foi utilizada pela primeira vez no ano de
1993, entretanto, apenas no ano de 2000 a IUPAC (International Union of Pureand Applied
Chemistry) definiu o termo em suas recomendagBes.'? Diante dessas informacdes, a
especiacdo de metais e semi-metais, em amostras ambientais € essencial, principalmente,
quando se trata da bioquimica dos organismos e micro-organismos vivos. O monitoramento
dessas diferentes formas possibilita uma avaliagdo mais correta da toxicidade,
biodisponibilidade e acumulacdo desse elemento no ecossistema. Diferentes estudos que
empregam a especiacdo de As, entre outros analitos, tém sido propostos em Vvarios tipos de
amostras, podendo-se destacar amostras ambientais, clinicas e alimenticias.t34

A especiacdo quimica, mesmo sendo uma area relativamente nova em quimica
analitica, teve um enorme avanc¢o, nos Ultimos 20 anos. Entretanto, a eficiéncia do método
depende de varios fatores, os quais sao diferentes dos aplicados para a determinacao total; dos
quais se destacam a etapa de preparo de amostras, novos métodos de separacdo, técnicas
sensiveis de deteccdo e, também, a disponibilidade de materiais de referéncia certificados.!®
Assim, um método adequado para a determinacdo das diferentes formas do analito baseia-se,
fundamentalmente, na hifenacdo de técnicas de separacdo e deteccdo eficientes e no preparo
adequado das amostras, muitas vezes, empregando técnicas alternativas. Dentre as técnicas de
separagdo, as cromatograficas, como a cromatografia gasosa (GC), a cromatografia liquida
(LC) e a eletroforese capilar (EC), se destacam, porém técnicas ndo cromatograficas como a

analise por injecdo em fluxo (FIA), a pré-evaporacdo com injecdo em fluxo (PFI) e a geracéo
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de hidretos (HG) tém se mostrado promissoras. Dentre as técnicas de detec¢do, as Gticas, com
destaque as atdmicas, como a espectrometria de absor¢do atbmica em chama (FAAS) e em
forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de emissdo Optica com plasma de argonio
indutivamente acoplado (ICP OES) e, nos altimos anos, a espectrometria de massas com
plasma de argbnio indutivamente acoplado (ICP-MS), sendo esta, a mais amplamente
empregada para a especiagdo quimica, tém fornecido resultados mais exatos e precisos, para a
quantificacdo das diferentes formas quimicas de um mesmo elemento.®*” Porém, as técnicas
com plasma indutivamente acoplado (ICP) sdo bastante custosas, principalmente quando
hifenadas, uma vez que trabalham de forma continua e com um tempo relativamente longo,
necessitam de um consumo elevado de argbnio, 0 que encarece, consideravelmente, o
procedimento. Este fato torna-se mais determinante quando determina-se diferentes formas
de, apenas, um elemento. Uma alternativa mais simples e menos custosa para a determinacao
é a espectrometria de absorcdo atdmica em chama, por possuir alta seletividade, razoavel
sensibilidade, boa robustez e baixo custo relativo.’

Dentre as técnicas para a separacdo, as técnicas ndo cromatograficas, podem ser
empregadas para a especiacdo quimica de diferentes elementos, porém fornecem poucas
informacdes das formas organicas do analito. Uma alternativa interessante é o emprego de
sistemas cromatograficos, como os de analise por injecdo em fluxo, visto que sdo mais
baratos, séo relativamente simples e possuem em alguns casos, bons limites de deteccéo
qguando hifenados as técnicas de espectrometria atbmica. Sistemas empregando anélise por
injecdo em fluxo (FIA), acoplados a detectores espectrométricos, como a FAAS, sédo
encontrados, em grande quantidade, na literatura, contudo, possuem interferéncias severas,
quando aplicados a especiacdo, e baixa eficiéncia de separagdo; além de baixa sensibilidade
relativa (mg.L1). Melhorias na sensibilidade e na seletividade podem ser obtidas empregando
sistemas de pré-concentracdo.!’ Uma alternativa bastante usada para esse fim é o emprego da
geracdo de hidretos (HG), por possibilitar a pré-concentracdo dos elementos e a eliminacdo da
matriz, além da possibilidade do emprego de forma continua, o que favorece a hifenacdo com

outras técnicas de separagdo, como a cromatografia.®
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2.2 Especiacdo de Arsénio

O arsénio (As) € encontrado na natureza em diferentes formas, as espécies inorganicas
e organicas, estas formas ocorrem naturalmente no meio ambiente, o intemperismo de rochas
é uma das principais fontes naturais de arsénio inorganico. Orgéos reguladores estabelecem
um valor maximo de concentracdo de As em aguas para 0 consumo humano e contaminacgao
das aguas, sendo o valor permitido pela OMS de 10pg. L, a Unido Europeia adota 0 uma
valor igual ou inferior a 10 pug L, nos Estados Unidos (EPA-USA) e no Brasil (CONAMA)
definiram o mesmo valor.>* As formas inorganicas, como &cido arsenioso e acido arsénico,
apresentam alta toxicidade, sendo facilmente absorvidas pelo organismo, dependendo da
solubilidade, pH e formula quimica. Essas diferentes formas podem ser encontrados em
processos quimicos, como o uso de fertilizantes em &gua, solo, entre outros produtos. Os
compostos de arsénio apresentam uma ordem de toxicidade bem definida arsina [(AsH3)]>
arsenioso[As(l11)]> arsénico [As(V)]> acidos alquil-arsénicos> compostos de arsénio>
arsénio elementar, figura 1. Dentre as formas mais comum de arsénio, 0 acido arsenioso é,
aproximadamente, 60 vezes mais toxico que o &cido arsénico e ambas as formas tem efeitos
carcinogénicos. Entretanto, compostos organicos de As, como a arsenobetaina e a

arsenocolina ndo apresentam toxicidade significativa.'®
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Figura 1 — Formulas estruturais de diferentes formas de arsénio presente no meio ambiente.
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O arsénio tem sido muito estudado, em diferentes areas da ciéncia, devido ao seu
elevado risco de contaminacao. Alguns métodos sdo capazes de identificar e quantificar varias
formas quimicas de um mesmo elemento, em diferentes concentracGes, esses métodos sao
empregados para especiacdo quimica. Dentre os métodos empregados para a especiacdo, o
emprego de técnicas combinadas, também denominadas como técnicas hifenadas, tém se
destacado, recentemente, devido a possibilidade de separacdo, das diferentes formas de um
mesmo elemento, como por exemplo, as técnicas cromatograficas; as quais podem ser
hifenadas as técnicas espectrométricas, atuando como detectores especificos. Diversos tipos
de hifenacbes podem ser realizados, entre essas familias de técnicas como, por exemplo,
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas com plasma
acoplado indutivamente e geracdo de hidretos (HPLC-HG-ICPMS), cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente
(HPLC-ICPMS), cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de
fluorescéncia atbmica com geracao de hidretos (HPLC-HG-AFS) ou cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de absorcéo atbmica com geracgéo de hidreto (HPLC-
HG-AAS).2

Um método bem difundido e que vem sendo estudado para a especiacdo de diversos
analitos, com destaque o arsénio é a geracao de hidretos (HG). A hifenacdo dessa técnica com

espectrometria de absorcao atbmica (AAS), como técnica de deteccdo, associada a técnicas de
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separagdo ndo cromatografica ou cromatografica, com destaque a cromatografia liquida de
alta eficiéncia, tem possibilitado a identificacdo e quantificacdo de diferentes formas de uma
mesmo analito.? 22 Além disso, a hifenacdo com técnicas de espectrometria atdmica é
relativamente facil e de simples configuracdo, possibilitando a identificacdo das diferentes
formas de um analito, como por exemplo os acidos arsénico e arsenioso, MMA (&cido
monometilarsenico) e DMA (4cido dimetilarsinico) na especiagéo de arsénio.

2.3 Geragéo de Hidretos

A geracdo de hidreto (HG) é um processo de sintese de um composto volatil, ao qual
produz hidretos volateis devido a reducdo quimica de um elemento com um agente redutor em
solucdo acidificada, geralmente tetrahidroborato de so6dio.?” A técnica HG foi, por muito tempo,
compreendida como sendo trés etapas, formacao, transporte e atomizagdo, empregando Zn-acido
ou NaBH4-4cido, onde a primeira etapa ocorre a geracdo da espécie volatil, ou seja, a reagdo
quimica propriamente dita, focando-se, inicialmente, apenas na producdo de hidrogénio
nascente. Em seguida a formag&o de hidretos e a separacéo do analito do restante da amostra por
meio de um separador gas/liquido carregado por um fluxo de gas de arraste e a terceira, e Gltima
etapa, é a atomizacdo do analito.?® Entretanto, essa hipotese foi mais bem estudada uma vez que
consideracBes termodinamicas sugeriam que a reducdo de prétons H* a hidrogénio atdbmico na
presenca de tetrahidroborato de sédio ou zinco seja invidvel ou até mesmo impossivel, baseado
nos potenciais padrdes de reducdo de cada espécie. Assim, estudos mais completos foram
realizados por D’Ulivo e colaboradores #’ demonstraram a formacdo de espécies intermediarias
(H2) geradas por meio de hidrolise do agente redutor, o que vai contra a formacao do hidrogénio
nascente e propde um novo conceito para a formacao de hidretos.

Nessa nova proposta de D’Ulivo e colaboradores %, 0 mecanismo de formacio de
hidretos é possivel por meio de trés processos simultaneos: (i) decomposic¢do do agente redutor
(NaBH.) efetuada pela hidrolise em meio acido; (ii) transferéncia do hidrogénio do agente
redutor a forma quimica do analito para posterior formacdo do hidreto; (iii) reacdo da espécie
redutora com concomitantes da matriz, o qual pode influenciar nos processos (i) e (ii). A
equacao 1 resume a reacdo de decomposicao do agente redutor em meio aquoso.

[BH4] + H:O" — B(OH)s + Ha Equacdo 1
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Considerando a estrutura para os complexos de boro X-BH3" proposta por D’Ulivo, onde
“X” representa o grupo doador, o qual depende do meio, € “n” representa a carga da molécula,
que esta diretamente relacionada com o grupo ligante doador. Assim, a cinética de decomposicao
do agente redutor é fortemente dependente da natureza do grupo doador “X” e das condi¢oes do
meio reacional, como pH e temperatura.

Diante de tais evidencias da ndo formacéo do hidrogénio nascente e da compreenséo da
hidrélise do agente redutor, a geracdo do hidreto é governada pela transferéncia direta dos
atomos de hidrogénio da espécie redutora ao atomo de interesse. Além dos aspectos ja abordados
acima, o tamanho da molécula que contém o elemento formador do hidreto e a forca de ligagdo
entre 0 elemento de interesse e os ligantes influenciam, de maneira efetiva, na dificuldade de
ataque do proton a espécie de interesse. Esse fato explica uma menor eficiéncia do agente redutor
em reduzir, e até gerar hidreto, em espécies que possuam estado de oxidacdo mais elevado. Uma
explicacdo mais aceita para esse fato é a quantidade de &tomos de oxigénio na molécula os quais
podem dificultar o ataque do hidrogénio a atomo central.?®

A presenca de espécies interferentes na etapa de hidrélise pode resultar na alteracdo do
curso da reacdo, levando a formacdo de novos intermediarios, o que pode variar a cinética do
processo. Um parametro importante para avaliacdo nesse caso é a concentracdo do agente
redutor, pois permite uma melhor compreensdo dos parametros relacionados ao mecanismo de
formac&o dos hidretos volateis.

Técnicas atbmicas de absorcao, emissao, fluorescéncia e espectrometria de massas (MS)
acopladas ao HG tém sido muito utilizadas para a determinacdo de arsénio em baixas
concentracdes (Ug.L™), no entanto a espectrometria de absorgdo atbmica com geracio de hidreto
(HG-FAAS) é atualmente a técnica mais popular, para a determinacdo de elementos formadores
de hidretos, como As, Se, Sh, Bi, Te entre outros, em analise de rotina. A técnica apresenta
algumas vantagens, tais como excelente sensibilidade e seletividade, para elementos
formadores de hidretos, devido a eliminacdo da matriz na etapa de geracdo do respectivo
hidreto e o transporte de todo o analito ao atomizador, proporcionando, em alguns casos,
limites de deteccdo bastante adequados para a determinagdo de baixas concentragdes em
amostras complexas.?® Na maioria dos casos, a redugio dos elementos é necessaria, visto que
apenas uma espécie quimica, geralmente, a de menor estado de oxidacdo, gera hidretos
quantitativamente. Os sistemas HG utilizam reagentes especificos, como o tetrahidroborato
(THB) de sodio ou de potassio e o cloreto de estanho (II), sendo o primeiro 0 mais
empregado. O sistema THB-HG possui vérias vantagens, como a eficiéncia na introducéo de

amostra, a eficiéncia da separacdo do analito da matriz (amostra complexa) e a féacil
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atomizacao de espécies volateis. Entretanto, alguns problemas podem ser observados, como a
interferéncia de metais de transicdo (Co, Ni e Fe), as interferéncias na fase gasosa, a
instabilidade do THB e a mais séria, a grande diferenca na eficiéncia de geracdo, dependendo
do estado de oxidacdo ou forma quimica do elemento, o que € um problema para a geracdo de
hidretos visando a determinacdo total, entretanto, pode fornecer resultados interessantes para a
especiacdo quimica, uma vez que cada espécies pode gerar hidreto separadamente.®® O
processo de geracdo de hidretos com THB ocorre pela transferéncia de um hidrogénio do
THB ao analito. O processo de reducdo é acompanhado da translocacdo de um elétron (e°) e
sua reducdo ao hidreto volatil. Seguindo esse mesmo conceito, 0 emprego da fotoquimica ou a
fotocatalise (fotdlise), ou seja, o uso de semicondutores associados a radiacdo

eletromagnética, podem ser aplicados com sucesso para a geracdo de hidretos.3!

2.4 Fotogquimica

A histéria da fotoquimica no Brasil tem seus primeiros relatos em meados de 1970,
sendo amplamente estudada em varios campos, abrangendo aspectos da quimica e da fisica,
englobando a excitacdo por meio de luz ou radiacdo eletromagnética, a relaxacdo e
redistribuicdo de energia nos estados da molécula, além de transformacdes quimicas sofridas
para uma nova molécula a ser formada.?®3! Os processos oxidativos avancados (POA’s) tém
sido estudados, uma vez que, sdo processos sustentaveis e baseados na formacdo de radicais
hidroxilas (HOe), um agente oxidante forte, pois possui uma alta reatividade, que consegue
degradar quase todos 0s compostos organicos. Estes processos se dividem em dois sistemas:

a) Direta ou fot6lise — quando o composto absorve um féton de luz, originando uma

molécula excitada;

b) Indireta ou fotocatalise — quando a reacéo € iniciada pela absorcdo de um foton de

luz por outra espécie catalitica (fotocatalisador).

Dentre os sistemas de fotocatdlise duas possibilidades sdo possiveis, sistemas
homogéneos, os quais utilizam peréxido de hidrogénio em combinagdo com ions de ferro
(reacBes de fenton — Fe?'/Fe"), ou ozbnio, no qual ndo ha necessidade de catalisador na
forma solida. O outro sistema é o heterogéneo, que se diferencia devido a presenca de
catalisadores, os quais aumentam a velocidade da reagdo, e na grande maioria das vezes sao

Oxidos metélicos ou metais fotoativos.?
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A fotocatélise possui capacidade de formacdo de diferentes espécies, as quais podem
melhorar a seletividade dos métodos analiticos, quando aplicada a substancias quimicas, pois
pode atuar como um processo de foto-reducédo e/ou foto-oxidacdo de diferentes espécies ou
moléculas quimicas. Este sistema se destaca devido a eficiéncia e velocidade no processo e
atualmente é aplicado a inumeras &reas do conhecimento, dentre as quais se destacam a
descontaminacdo de efluentes industriais, a purificacdo de sistema aquético, entre outros,
como a foto-reducdo de elementos tdxicos. Tais aplicacdes, sdo demonstradas na Figura 2 e a
associacdo de tais processos, podem proporcionar vantagens como a despoluicdo do

ecossistema.26:32-36

Figura 2 - Esquema de aplicagdo da fotoquimica na quimica analitica e ambiental para a determinag&o
de constituintes inorganicos em baixas concentracdes e especia¢do quimica.
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A partir dos procedimentos ja estabelecidos e o conhecimento do processo, bem como,
do mecanismo associado a sistemas de fotocatalise heterogéneas, outras aplicagdes podem ser
vislumbradas, principalmente dentro de um conceito interdisciplinar. A possibilidade de foto-
reducdo na superficie do semicondutor, que serd abordada em seguida permite 0 emprego
desse sistema na determinagdo inorganica aplicada a varios tipos de amostras. Assim, a
associacdo da fotocatdlise heterogénea com a andlise quimica possibilita o surgimento de
técnicas analiticas, dentre as quais podemos destacar a fotoquimica geracdo de vapor (foto-

CVG), uma alternativa vantajosa para geracao de vapor convencional e que vem crescendo no
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campo da quimica analitica. Tal crescimento se deve a possibilidade de métodos mais
eficientes, de baixa complexidade, quando comparada a outras técnicas correlatas, para
determinacéo total de um elemento. Ainda, ha possibilidade de foto-reducéo e foto-oxidacéo,
no mesmo sistema, permite uma aplicacdo mais ampla da técnica e o surgimento de outras
associacdes, como por exemplo, a especiacdo quimica.®” Tal sistema, hifenado a técnicas
cromatograficas e/ou ndo cromatograficas pode fornecer uma alternativa extremamente
vantajosa, devido a sua versatilidade, baixo custo operacional e menor interferéncia quimica.
Uma vasta gama de elementos, como elementos convencionais para geracdo de hidretos (As,
Te, Se, Sb) e metais de transicdo (Ni, Co, Fe) podem ser determinados empregando esse
sistema de hifenag0.3%° Devido a essas vantagens do processo de fotocatalise heterogénea,
estudos avaliam uma gama de semicondutores, como por exemplo, TiO2, ZnO, ZnS, CdS e
V05, buscando estabelecer a potencialidade e as limitagdes da técnica. Estes trabalhos
demonstram que a fotocatalise heterogénea ¢ um método bastante versatil e promissor, pois
promove, em muitos casos, a quantitativa reducédo de diversas formas, do mesmo elemento, ao
menor estado de oxidacéo, favoravel a geracdo de hidretos e, em alguns casos, a total reducao
das espécies (formacdo de hidretos metalico). Ainda, apresenta custo relativamente baixo e
alta eficiéncia mesmo para metais de dificil reducdo. Este cenario, associado aos poucos
estudos analiticos realizados, até 0 momento, demonstram a necessidade de maior e melhor
compreensdo dos processos de fotocataliticos heterogéneos aplicados a especia¢do quimica

empregando técnicas hifenadas.®

2.5 Semicondutor (fotocatalisador)

O uso de semicondutor em fotocatéalise baseia-se na excitacdo eletrénica destes
materiais, visando a geracdo de sitios oxidantes e redutores em suas superficies. Mais
detalhadamente, quando um féton (hv) de energia maior ou igual a energia de band gap incide
na particula do semicondutor e é absorvido pela mesma, um elétron da BV (banda de
valéncia) € promovido para a BC (banda de conducéo), levando a geragdo simultanea de um
buraco (do inglés: hole, simbolizado por h*) na BV e de um excesso de elétrons na BC, como
mostrado na Figura 3.323* O par elétron (¢)/buraco(h*), pode liberar a energia armazenada em

forma de calor, ou entdo reagir com os receptores e doadores de elétrons que se encontram na
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superficie do semicondutor e assim sdo capazes de catalisar reacBes quimicas, oxidando

compostos organicos a CO, e H,0 e reduzindo metais ou outras espécies.*

Figura 3 - Representacdo simplificada da geracdo do par elétron-lacuna na
superficie do semicondutor.
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Fonte: TEIXEIRA et al. 200432

A eficiéncia destes materiais empregados como fotocatalisadores, ou seja, a eficacia
das reacdes de oxidacao/reducdo depende da competicdo entre 0s processos, em que o elétron
é abstraido, na superficie do semicondutor e a recombinacdo do par elétron/lacuna. Na
auséncia de espécies adequadas (doadores e receptores) a energia € acumulada e dissipada em
nano segundos por meio da recombinacdo, que nada mais é do que a eliminacdo de grande
parte da radiacdo absorvida na forma de energia térmica, o que afeta negativamente a
eficiéncia do processo. Este processo de recombinacao € diminuido, ou evitado, pela presenca
de oxigénio. Outros receptores de elétrons, como ions metélicos, também contribuem para
evitar o processo de recombinacdo. A eficiéncia do processo estd associada a trés fatores
principais: a capacidade de absorver fotons do espectro luminoso, a interagcdo com receptores
e doadores de elétrons e a efetiva separacdo de cargas (correspondente ao band gap do
material). O controle de uma série de fatores como morfologia, tamanho de particula,
cristalinidade, entre outros é essencial para o estudo dos mecanismos e do comportamento
desses materiais empregados como fotocatalisadores.**

Dentre os fatores que influenciam no processo de fotocatélise o controle do tamanho
da particula do semicondutor tem se destacado, devido ao fato de o processo ser totalmente
dependente da area superficial do semicondutor, o que esta ligado ao tamanho da particula

utilizado no processo. Assim, a utilizacdo de semicondutores nanométricos em fotocatélise
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heterogénea tem se destacado, pois a associagdo de nanomateriais favorece 0S processos e
aumenta a velocidade da reagéo. *?

2.6 Nanomateriais

A partir do século XX, os nanomateriais (NM) ganharam destaque, aprimorando e
consolidando um conhecimento denominado como “Nanociéncia e Nanotecnologia (N&N)”
no qual seus materiais, processos e produtos variam na escala de 1 a 100 nanémetros (nm),
sendo que estes correspondem a bilionésima parte do metro (10° m), beneficiando varios
segmentos como a eletronica, farmacéutica, agricola, seguranga, cosméticos, entre outros.**

Os nanomateriais e nanoparticulas podem ser caracterizados avaliando-se alguns
parametros, como, tamanho médio das particulas, area superficial, composicdo quimica
superficial, os quais podem ser avaliados empregando técnicas de caracterizacdo como
difracdo de raios-X, que caracteriza a estrutura cristalina e o tamanho da particula, o
espalhamento dindmico de luz, que é responsavel pela distribui¢do por tamanhos de particulas
(suspens&o), entre outras ferramentas.*®

Nanomateriais sdo bem estudados em quimica analitica, especialmente em pré-
concentracdo de analitos, além de que, suas propriedades fisicas e quimicas tém gerado um
grande interesse, devido a sua capacidade Gtica, eletrénica, bem como a capacidade de adaptar
0 tamanho e estrutura. Alguns casos sdo bem conhecidos como fulerenos que sao
nanoparticulas bastante estudadas, possuindo inimeras aplicacdes, das quais se destacam a
conversdo de energia solar, a fotocatalise, a producdo de dispositivos fotossensiveis e
sensores,’26:2747

Geralmente, os catalisadores empregados na fotocatélise heterogénea sdo Oxidos de
metais de transi¢cdo (Tabela 1). Entretanto, alguns 0xidos podem sofrer decomposi¢do no
processo e comprometer a combinagdo de foto-atividade e foto-estabilidade, uma vez que o
fotocalisador pode sofrer foto-corrosdo. Dentre os 6xidos aplicados como semicondutores o
didxido de titanio (TiO2) é o mais utilizado e estudado pois possui inUmeras vantagens como
a alta foto-sensibilidade, natureza n&o toxica, valor de "band-gap™ ideal para utilizacdo com

radiacdo UV, elevada estabilidade quimica.4’-4
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Tabela 1 - Lista de alguns catalisadores existentes para a fotocatalise.

Catalisador | Banda de valéncia | Banda de conducéo | "Band gap” (e.V) | A band gap (hm)

(V vs. NHE) (V vs. NHE)
TiO2 +3,1 -0,1 3,2 387
SnO2 +4,1 +0,3 3,9 313
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WOs3 +3,0 +0,4 2,8 443
Cds +2,1 -0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 2,5 729
GaAs +1,0 -0,4 1,7 886

Fonte: Adaptado ROBERT, 2007.4°

2.7. Dibxido de titanio (TiO2)

O dioxido de titanio (Egap= 3,2 €V) € um Oxido anfotero, com caracteristicas mais
acidas, ¢ um semicondutor, com absor¢ao otica em A < 387 nm. Este 6xido tem sido
amplamente estudado como um fotocatalisador devido ao baixo custo, estabilidade quimica e
baixa toxicidade.*> A fotoativacdo do oxido de titAnio pode também ser representada pela
Figura 3, sendo que quando o TiO2é excitado eletronicamente, exibe alto poder de oxidacéo,

devido ao buraco(h*) na banda de valéncia (eg. 2):

TiOzg TiO2 (h* +¢€) Equacdo 2
Ao se obter a energia da banda de valéncia, duas reaces de oxidagdo podem ocorrer,
uma € a transferéncia eletronica direta para molécula organica a ser degradada (RX), para o
buraco (h*), ou a reacdo de transferéncia eletronica da valéncia das espécies de H,O e "OH
adsorvidas, onde o produto formado é o radical hidroxila (HO"), sendo estes importantissimos
no processo de degradagdo oxidativa, devido, provavelmente, a alta concentragdo de H>O e ~

OH adsorvidas na superficie do fotocatalisador (eg. 3-5).



31

TiO2(h") + RXags — TiO2 + RX™ Equacéo 3
TiO2(h*) + H20a¢s — TiO2 + HO + H* Equacao 4
TiO2(h*) + HO ags— TiO2 + HOr Equacdo 5

A transferéncia de elétrons para um receptor de elétrons deverd ocorrer na banda de
conducdo, sendo que oxigénio molecular deverd estar presente, pois a transferéncia de
elétrons normalmente ocorre da banda de conducéo para o oxigénio molecular dissolvido (eq.
6).

TiOz (¢) + O2 —»TiO02 + -O2” Equacéo 6

No entanto, quando TiO: é aplicado em grande escala, dois problemas podem ser
observados: o primeiro problema é a necessidade de uma quantidade de energia consideravel
(ultravioleta - UV), uma vez que sdo mais energéticas. O emprego de baixas energias, ou seja,
sob radiacdo na regido do visivel, proporciona uma pequena eficiéncia na ativacdo do
semicondutor, resultando na diminuigédo da eficiéncia do processo de fotoredugdo. Assim, o
emprego de energias na regido do visivel (A no intervalo de 380 a 750 nm), necessita de
modificagdo do TiO2, como por exemplo a dopagem do mesmo com outros elementos
metalicos (Pd, Pt, Ru) ou ndo metéalicos (N, B, S), aumentando, assim, a banda de absorcéo do
material. O segundo problema é a recombinacdo das cargas (elétron e°, vacancia h*) que séo
geradas, acarretando uma diminuicdo da eficiéncia do processo fotocatalitico.*>*

O TiO2, como um nanomaterial, depende de muitos parametros como fase cristalina,
morfologia e propriedades fisico-quimicas. Na natureza sdo encontradas trés fases, brookite
(ortorrdmbica), rutilo (tetragonal) e anatase (tetragonal), apresentadas na Figura 4, onde o
rutilo ¢ a fase mais estavel com propriedades de emissdo e a brookite é encontrada
naturalmente, mas a sintese de tal material ¢ dificil. Os dois ultimos, também sdo encontrados
naturalmente, entretanto, sdo facilmente sintetizados em laboratorio.*>*>4" A anatase é mais
utilizada em fotocatélise, pois suas caracteristicas espectrais 3,2 eV, correspondem a absor¢ao
otica no A= 387 nm, permitindo assim excitacGes nas regides de UVC (200-280 nm), UVB
(280-320 nm), UVA (320-380 nm), tendo uma maior preferéncia em relagdo ao rutilo e

brookita. 48-51
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Figura 4 - Estrutura das fases de TiO..

e
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<) Brokite
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Fonte: Adaptado de Geocities, 2015%7, juncéo de todas as estruturas.

Desta maneira, é extremamente importante a escolha de um método adequado para a
sintese, onde se assegura a formacdo da fase desejada com suas caracteristicas especificas,
como exemplo, area superficial, tamanho de particula, podendo ativar a fotocatalise.

2.8 Dioxido de Zinco (ZnO)

O dioxido de zinco também pode ser utilizado como semicondutor, pois tém
propriedades eletro-Opticas, eletrbnicas e estruturais, caracteristicas importantes, com
destaque para a area de catalise, fotocatélise, fabricacdo de células solares, transdutores,
micro-sensores, entre outros dispositivos e que podem ser empregados como nanoparticulas,
nanofios, ou seja, na nanotecnologia de uma forma geral, podendo assim beneficiar a
tecnologia.** O ZnO possui uma energia minima necessaria para que um o elétron seja
excitado, de sua banda de valéncia para a sua banda de conducdo, (Egap= 3,37 €V) com uma
excitacdo de 60 meV em temperatura ambiente, sendo o dioxido de zinco um dos mais
importantes materiais, motivando cada vez mais uma ampla investigacdo do oxido. Além de
possuir uma alta estabilidade quimica, 0 ZnO pode ser obtido empregando-se diversos
métodos, entre eles, precipitacdo em fase liquida, evaporacdo por feixe de elétrons, sol-gel,
condensagdo gasosa, entre outros, %>

O o6xido de zinco € um semicondutor, cuja sua capacidade ibnica esta entre as mais
acentuadas dentre os semicondutores oxidos, este possui wurtzite, blenda de zinco e rocksalt
como suas estruturas cristalinas (figura 5). A wurtzite em temperatura ambiente é estrutura

mais estavel e o 0xido pode ser dopado com elementos como Al, Si, In e Ga, para que haja
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uma melhora nas propriedades 6ticas e/ou elétricas, sendo que a dopagem com Al causa um

aumento de condutividade.>°?

Figura 5 - Estrutura das fases de ZnO

a) Rocksalt b)Blenda de zinco c) Wurtzite

Fonte: OZGUR,U. et al. 2005.53

2.9 Determinacdo da Fotocatalitica Geracdo de Vapor (PCVG)

Métodos envolvendo a determinacdo da fotoquimica geracdo de vapor sdo realizados
para diversos elementos, dentre eles, Hg, Se, Sb, As, Co. Esses métodos na maioria das vezes
empregam a espectrometria de fluorescéncia atdbmica, AFS, alguns a espectrometria de massa
com plasma acoplado indutivamente, IPC-MS. Dentre os trabalhos descritos na literatura até
marco de 2015, aproximadamente 70 % envolvem a fotoquimica geracdo de vapor por AFS,
assim pode ser observado na Tabela 2, possivelmente, devido ao custo operacional

relativamente baixo e da alta sensibilidade da técnica para elementos geradores de hidretos.



Tabela 2 - Sistema empregando a fotoquimica geragao de vapor (PCVG).

Elementos [Técnica de deteccao Energia Fotocatalisador |Amostra Ref.
empregada
As UV/TiO2-HG-AAS uv TiO: Agua 54
Hg PCVG-AFS UV e Vis TiO, Agua 55
Se HPLC-PCVG-AFS uv TiOz2 e ZrO; Levedura 56
Hg HPLC-PCVG-AFS uwv e Frutos do mar 57, 58
As, Sb, PCVG-AFS uv TiO; Agua 59
Bi, Te, Sn,
Pb, Cd
Co PCVG-AFS Uuv = eeeeee- Agua 60
Se PCVG-AFS uv TiO, Agua 61
Co, Ni, PCVG-ICP-MS uwv e Bebida 62
Te alcoolica
Se LC/SPADVD/ICP-MS uv TiO: Urina 63
Hg PVG-ICP-MS uv TiO2 Cosméticos 64
Hg HPLC- uv TiO2 Sedimentos 65
(UVITIO2PCRD)-AFS frutos do mar
| PCVG-PTSC-IPC-OES uwv e Agua 66
Hg TSIL PTFE SPME- e Solo 67
CVAAS

Fonte: Do autor
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3 OBJETIVOS

Este projeto tem como objetivo a avaliacdo de materiais nanoparticulados (TiO2 e ZnO),
empregados como fotocatalisadores em fluxo, para a especiagdo quimica de As em amostras
ambientais (agua, sedimento e planta) utilizando a fotocatalitica geracdo de hidretos acoplado a

espectrometria de absorcdo atbmica com chama (UV/PCHG-FAAS).
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir os materiais e métodos utilizados neste trabalho sdo apresentados. Os
reagentes, sintese e caracterizacdo dos catalisadores, técnicas de caracterizagdo,
instrumentacdo utilizada para HG-AAS e UV/PCHG-FAAS, preparo de amostras e 0 método

de adicdo e recuperacdo das amostras estdo relatados detalhadamente.

4.1 Sintese e caracterizacdo dos catalisadores (semicondutores)

Na literatura existem varios métodos de sintese de TiO. e ZnO, que possibilitam a
obtencdo de nanoparticulas com fase cristalina desejada, com morfologia e tamanho
controlados, fatores importantes para um melhor desempenho fotocatalitico dos
semicondutores. Dentre os métodos mais encontrados para sintese do semicondutor, tanto do
TiO2 quanto do ZnO, destacam-se 0 método hidrotermal, 0 método de precipitacdo, o0 método
sol-gel e 0 método de Pechini. Sendo o método de Pechini um dos mais empregados para
producdo de Oxidos metélicos, e é conhecido também, como método de precursores
poliméricos. Esse método de sintese possibilita a utilizacdo de diferentes temperaturas e
proporcOes de cations metalicos, deste modo permitindo o controle da estequiometria, a
obtencdo do pé com alta cristalinidade, uma boa homogeneidade, excelente morfologia das
particulas, estrutura monofasica e nanométrica.®®"°

O Método de Pechini foi patenteado em 1967 e este documento exibe a formacdo de
uma resina polimérica, produto da poliesterificacdo entre o complexo-metal utilizando, um
alcool polidroxido (etilenoglicol) e um acido carboxilico (acido citrico) como na Figura 6. No
caso da formacao do oxido de titanio, sob aquecimento, esse processo assegura a distribuicao
homogénea dos ions metélicos e a resina é, entdo, submetida a calcinacdo, em torno de 300°
C, com liberacdo de CO2 e H20O, para a producdo do oxido desejado. Este método possui
vantagem a homogeneidade na distribuigdo dos cations, um controle da estequiometria da
reacdo e sua desvantagem € o controle do tamanho das particulas, pois o processo de

calcinacgo pode resultar em aglomerados e em grande perda de massa.’”®"®
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Figura 6 - Esquema quimico dos processos envolvidos no Método Pechini.

o (0]

AN
N/ OH . g —
—O0
OH Metal
HO
Acido Citrico
) o
/
N o o
M/ HO \ oH
FERN
o Ong
o o
Polimero

Fonte: Do Autor

M‘\

N
7

M

N/
AN
o

o}

/

OH

O

OH
HO + Ho >

Etilenoglicol
(e}

Acido Citrico Quelato

‘ Esterificagdo

o
. . - H
Poliesterificagao 20 N4
-
N
. [e]
A

O\/\OH
gua

Ester

Neste item encontra-se a descricdo dos métodos das sinteses para obtencdo das

nanoparticulas de oxido de zinco e oxido de titanio, bem como as técnicas de caracterizacdo

das mesmas.

4.1.1 Solugdes, reagentes e materiais

A seguir serdo apresentados solucbes, reagentes e materiais utilizados sintese e

caracterizacdo dos catalisadores, técnicas de caracterizacdo, instrumentacdo utilizada para

HG-AAS e UV/PCHG-FAAS.

4.1.1.1 Sintese ZnO

A sintese do ZnO foi feita pelo método de Pechini.” Os reagentes utilizados foram 5 g

acetato de zinco (Proquimios- Brasil) como precursor do metal, 13,13 g acido citrico

monohidratado (CeHgO7.H20O, Proquimicos- Brasil) como agente quelante. Em um béquer (1)

estes reagentes foram misturados e em um segundo béquer (2) misturou-se 8 mL de
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etilenoglicol (HOCH.CH>OH, Dinamica- Brasil ) como agente polimerizante e 200mL de
etanol. Em seguida, foram misturados os constituintes dos dois béqueres, adicionando 0s
reagentes do béquer (1) no (2), sob agitacdo constante e aquecimento de aproximadamente
70°C, como mostrado na Figura 7(a). Assim que a temperatura foi atingida, adicionou-se 6
mL de acido nitrico (Dinamica- Brasil) para ajudar na dissolugdo, nesse momento a agitacao e
aquecimento méaximo foram realizados até a eliminacdo de todo o gas marrom (NO2), em
seguida aquecimento foi mantido até a solucdo se transformar em uma resina polimérica,
como Figura 7(b). A resina, ainda no béquer, foi seca em mufla (primeiro tratamento térmico)
a 300 °C por 2 h, com uma taxa de aquecimento de 5 °C/minutos, formando-se, nesse
momento, um po escuro. Em seguida, com uma espatula retira-se do béquer o residuo, para
que possa ser desaglomerado, macera-se em almofariz de agata e transfere-se para uma
barquete de cerdmica, Figura 7(c). O pd escuro resultante é seco na mufla (segundo
tratamento térmico) a 600 °C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/minutos, Figura
7(d). Na Figura 8 ¢ ilustrado o fluxograma que esquematiza o processo de sintese do pé de

oxido de zinco.

Figura 7 - Sintese do ZnQ e seus tratamentos térmicos:
a) Solucéo inicial
b) Resina Polimérica
c) Primeiro tratamento térmico
d) Segundo tratamento térmico (ZnO e TiOy)
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Fonte: Do autor
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Figura 8 - Fluxograma da sintese do pé do ZnO pelo Método de Pechini
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4.1.1.2 Sintese do TiO2

A sintese de TiO, foi feita pelo método de Pechini,”® onde inicialmente dissolve-se
14,36 g de &cido citrico (Proguimicos- Brasil) em agua, sob agitacdo e aquecimento até
aproximadamente 80 °C, a esta solugdo adiciona-se, vagarosamente, 7,4 mL de Isopropoxido
de titanio, se ndo houver dissolucéo adiciona-se aproximadamente 2mL de acido nitrico. Em
sequida, essa mistura foi submetida a refluxo por 12 h, Figura 9(a), na tentativa de total
dissolucdo da mesma, formou-se entdo o citrato de titdnio. Em seguida, a solucéo foi filtrada

por filtracdo simples, para eliminacdo de residuos, foi adicionado 8,61 mL de etilenoglicol
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para promover a esterificagdo e em uma chapa de aquecimento, para ajudar na dissolugéo, a
agitacdo e aquecimento maximo foram realizados até a eliminacdo de todo o gas marrom
(NO2). Nesse momento, a solucéo se transformou em uma resina polimérica, como Figura
9(b), a qual foi seca em mufla (primeiro tratamento térmico) a 300 °C por 2 h, com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/ min, formando-se, entdo, um pé escuro, o qual é retirado, com
auxilio de uma espatula, para que possa ser desaglomerado, s6 entdo macerou-se em almofariz
de agata, transferiu-se para uma barquete de ceramica, Figura 9(c). Na sequéncia, 0 p0 escuro
é seco na mufla (segundo tratamento térmico) a 600 °C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, Figura 9(d). Na Figura 10 é ilustrado o fluxograma que esquematiza o processo de
sintese do pé de 6xido de titanio.

Figura 9 - Sintese do TiO; e seus tratamentos térmicos:
a) Solucdo inicial refluxo de 12 h

b) Resina Polimérica

¢) Primeiro tratamento térmico

d) Segundo tratamento térmico (TiOy)

TiO2 s iie
SASE

o

= Pril i ta to. AR
Y- |- sttt i rani

Fonte: Do autor
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Figura 10 - Fluxograma da sintese do p6 do TiO, pelo Método de Pechini
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\l/ Macerar ate ficar um pé (escuro) bem fino

Segundo Tratamento Térmico: 600°C por 2 h,

Taxa de aquecimento de 10°C/min

Fonte: Do autor

4.1.2 Técnicas de caracterizacao

Depois de sintetizados os fotocatalisadores (TiO> e ZnO), os quais foram
caracterizados empregando técnicas consolidadas, como por exemplo, DRX, FTIR, entre
outras, as caracterizacbes foram realizadas para se observar a formagdo das fases
cristalograficas presentes no ZnO e TiO2, além de se observar o tamanho médio das
particulas.®>""® Esse fatores influenciam, diretamente, na eficiéncia do catalisador no

processo de fotocatalise.
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4.1.2.1 Difracéo de raio-X por pd (DRXP)

A difracdo de raio-X, pode ser definida como um fenémeno de espalhamento de
radiacdo eletromagnética por um arranjo periddico de centros de espalhamento, com
espacamento da mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiacdo incidente,
¢ uma das principais técnicas de caracterizacdo de materiais, na determinacdo de fases
cristalina, sendo isso possivel, pois a grande parte dos cristais, 0s atomos se ordenam em
planos cristalinos separados por distancia da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de
onda dos raio-X. A técnica possui algumas vantagens para a caracterizacao de fases, dentre
elas destacam-se a rapidez do método, sua simplicidade, confiabilidade dos resultados,
possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura e analise quantitativa das
fases.”

A caracterizagdo dos semicondutores foi feita em um difratbmetro de raio-X, da marca
Rigaku modelo ULTIMA IV geometria 26/8, disponivel na UNIFAL-MG, Campus de
Alfenas. Radiagdo do feixe de raios X linha ka do cobre (1,5406 Angstrons) intervalo em

passo de 0,1° e tempo de varredura de 1 grau 26/minuto, fenda 10mm.

4.1.2.2 Espectroscopia de absorcdo no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia é a interacdo da radiacdo eletromagnética com o0s
materiais, suas medidas sdo baseadas na quantidade de radiacdo produzida ou absorvida por
atomos ou moléculas presentes na amostra.’?’A Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), € 0 método de espectroscopia infravermelho mais utilizado,
pois possui elevada resolucdo e sensibilidade, como a rapidez, sendo estas suas principais
vantagens e suas desvantagens sé@o a complexidade dos instrumentos e seu custo elevado, o
resultado é obtido por um interferograma, sendo este o registro do sinal produzido pela
combinagao das multiplas frequéncias possiveis de obter com o FTIR.3"

A caracterizacdo dos semicondutores foi feitas com aproximadamente 0,02g das
amostras, as quais foram adicionadas de forma a cobrir todo o cristal do acessorio para sélidos
(ATR), o qual foi utilizado para caracterizagdo. O equipamento Cary 630 FTIR (Agilent

Technologies) com software Microlab e a faixa de leitura utilizada foi 650 a 4000 cm™. Cada
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espectro teve 64 acumulagdes, com uma resolucdo de 4 cm™. Apos a leitura, a amostra foi
retirada com auxilio de algodéo e o cristal foi limpo com etanol.

4.2 Geracdo de hidretos convencional para a especiagdo quimica de As.

A seguir as solucOes, reagentes e materiais utilizados na instrumentacao para HF-AAS
e UV/PCHG-FAAS, preparo de amostras e 0 método de adicdo e recuperacdo das amostras

estdo relatados detalhadamente.

4.2.1 Solugdes, reagentes e materiais.

Solugdo padrdo de As (1) 1000 mg L*foipreparada pela dissolugdo de 0,132g de
As;03 (VETEC — QuimicaFina) em NaOH 30% (m.v!), em seguida, acidificou-se a solugio
com, aproximadamente, 3,0 mL de HCI concentrado (QHEMIS- Hexis- Brasil), produzindo
um pH= 5,06, na solucdo final e tendo um volume final de 100 mL. A solucdo estoque de As
(V) e DMA foram preparadas pela dissolucéo, de 0,07767 g de As20s (Fluka, Buchs, Suica) e
0,0920g de (CHs3),AsO,H (Sigma Aldrich, EUA), os quais foram dissolvidos em &gua
ultrapura, perfazendo um volume final de 50 mL, armazenadas ao abrigo da luz e refrigeradas
a 4°C, para preservacdo das espécies. As solucOes analiticas foram preparadas diariamente a
partir das solugOes estoque contendo 2% e 10 % (v.v't) HCI.

Tetrahidroborato de sodio (NaBH4) (Merck, Alemanha) foi empregado como agente
redutor, para a formacao de hidreto, a qual foi estabilizado com uma solugéo de hidréxido de
sodio [0,5% (m.v!) NaOH] (VETEC — Quimica Fina, Brasil). Diferentes concentractes de
HCI foram avaliados no processo de pré-reducdo de As (V), As (I11) e DMA.

A partir dos acidos concentrados: acético (Proguimios, Brasil), férmico 88% (Biotec,
Brasil) e nitrico (Isofarmi, Brasil) foram preparadas solugdes de 100 mL contendo 40 mL dos
acidos, ouseja, 40% (v.v1). A partir dessas solucdes intermediarias foi realizado o estudo de

acidez empregando diferentes acidos organicos e inorganicos.
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Solucdes saturadas de CCls(Dindmica- Brasil) em agua ultra pura e dissolvidas em 3,0
mol L? de KI (Synth- Brasil), foram utilizadas para 0 mapeamento das ondas produzidas no
ultrassom.

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas a partir de reagentes de pureza analitica
e agua ultrapura com resistividade minima de 18,0 MQ.cm™obtidaemsistemaMilli-Q plus
(Millipore, Baldford, MA, EUA).

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

Toda vidraria utilizada neste trabalho foi lavada, para descontaminagdo, empregando
um procedimento que consiste em imersdo por um periodo de 24 h em banho de &cido nitrico
10% (v.v!) e em sequéncia enxaguada, exaustivamente, com agua ultrapura.

A cela de quartzo em forma de T foi lavada em uma solugdo de HF 40% (v.v) no
periodo de aproximadamente 15 minutos, em seguida enxaguada com agua ultrapura, ao

Menos uma vez semana, para que a cela fosse limpa.2” %

4.2.2 Instrumentacao

As determinacbes de As(lIl), As(V) e DMA foram realizadas empregando um
Espectrometro de Absorcdo Atémica em Chama, modelo AA 240FS Agilent, equipado com
queimador ar/acetileno, 13,50/1,50 mL.min* e corretor de fundo por lampada de deutério.
Como fonte de radiacdo utilizou-se lampada de catodo oco (HCL) de As, operadas em
193,7 nm e com uma corrente de 10 mA. A geracdo de hidreto foi realizada empregando uma
bomba peristaltica modelo Ismatec - IPC-08, com oito canais e uma cela de quartzo em T.
Tubos Tygon® foram utilizados no sistema para 0 bombeamento das solucdes, os quais foram
utilizados para o sistema de geracdo de hidretos e fotocatalise em linha. A bobina reacional
foi conectada ao separador gas-liquido (Figura 11) e este conectado a cela de quartzo
(atomizador). Um fluxo de argdnio de alta pureza (99,999% White Martins) foi empregado
para transportar a arsina, formada na bobina reacional, até o separador gas-liquido,
posteriormente, para a cela de quartzo. As vazdes empregadas no gerador de hidretos foram
de 1,5 mL.min? para a amostra, 1,25 mL.min para o carregador e o redutor e 7,5 mL.min!

para o descarte. A Figura 12 ilustra um diagrama esquematico do sistema.
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A instrumentacdo esquematizada nas figuras 12 a 16 encontram-se no Laboratorio de
Anélise e Especiacdo Quimica (LAEQ) da Universidade Federal de Alfenas campus Pocos de
Caldas (Unifal-MG), onde foram realizadas as analises. A Tabela 3 resume as condicGes

experimentais empregadas na especiacao de As.

Figura 11 - Separador gas-liquido do sistema de injecéo para a geragdo
dos hidretos.
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Fonte: Do Autor

4.2.3 Sistema de geracéo de hidretos em linha

A Figura 12 ilustra o sistema de THB-HG-AAS empregada para a determinacdo de
As. Na figura podemos observar o sistema de andlise por injecdo em fluxo proposto para a
determinacdo e especiacdo de arsénio sem o processo fotocatalitico. Nessa configuracdo a
amostras mistura-se com o redutor NaBHs, na bobina 1, em seguida ocorre a reagdo de
formacéo do hidreto, na propria bobina. O hidreto formado é transportado até o separador gas-
liquido e a partir deste momento a arsina é separada do liquido e direcionada ao atomizador
de quartzo, com auxilio do gas argbnio. A Figura 13 mostra a fotografia esquematica do
sistema HG-AAS.



Figura 12 - Diagrama esquematico do sistema HG-FAAS.
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Fonte: Do autor
Nota: Vazdes 1- Amostra (1,5 mL.min) 2- Carregador (1,25 mL.min*) 3- Gas de arraste
(0,025mL.min) 4- Descarte (7,5 mL.min™?).

Figura 13 - Fotografia esquematica do sistema HG-FAAS.
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Tabela 3 - Condic¢des experimentais adotadas para especiacéo redox de arsénio por UV/PCHG-FAAS
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Parametros Condicéo
Comprimento de onda (hm) 193,7
Resolucao espectral (nm) 0,5
Corrente de Lampada mA 10
Correcéo de fundo Ligado
Tempo de espera (s) 30
Tempo de andlise (S) 10
Quantidade de replicatas 3

Chama (Ar/acetileno)
Vazdo do géas de Arraste (Argbnio)
Tempo de residéncia no reator (s)

Bobina de reacdo (cm)

13,5 L. mint (Ar); 1,5 L. min (Acetileno)
0,025mL. min!
130

30

Fonte: Do autor

4.2.4 Avaliacéo do sistema de geracao, transporte e coleta de hidretos

Inicialmente, utilizou-se o sistema da Figura 12 para o estudo dos principais

parametros envolvidos nas etapas de geracdo, transporte e coleta dos hidretos. Alguns

parametros foram avaliados tais como a concentracdo do agente redutor (NaBH4), o

comprimento da bobina de reacdo, fluxo de gas de arraste (Ar) e a concentracdo de acido

(HCI) para avaliar a eficiéncia do sistema de geracdo de hidretos a partir de diferentes formas

guimicas do analito (espécies). Além desses parametros, avaliou-se, também, a influéncia de

diferentes acidos inorganicos e organicos em diferentes concentracbes como no preparo e

acidificacdo das solugcbes padrdo/amostras (&cido cloridrico, &cido acético, acido férmico,

acido fosforico e acido nitrico). Esse estudo foi realizado, uma vez que muitos desses acidos

sdo empregados no sistema UV/PCVG-FAAS como doador de elétrons. Assim, a influéncia

desses acidos, no sistema THB-HG-FAAS, foi avaliada.
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4.3 Otimizacéo do sistema UV/PCHG-FAAS para a determinacdo de espécies de arsénio

Os diagramas apresentados nas Figuras 12 a 16 representam o0s sistemas HG-AAS e
UV/PCHG-FAAS, respectivamente, empregados para a especia¢do de arsénio. Tais sistemas
foram desenvolvidos, estudados e os principais pardmetros envolvidos na determinacdo das
especies de arsénio foram avaliados. A diferenca dos sistemas deve-se a inser¢do do reator
UV e o emprego de fotocatalisador (suspensdo de TiO2 e ZnO). O reator fotocatalitico
empregado foi construido em uma caixa de madeira fechada, com seis lampadas de mercdrio
(15 W) enoveladas com um tubo de PTFE de 757 cm (figura 14).

No sistema da figura 15 as solucdes padrdes/amostras acidificadas, sdo bombeadas e
na confluéncia X, mistura-se com o semicondutor, em suspensao. Essa mistura é submetida &
radiacdo UV, no reator, no qual a lampada é enovelada com uma a bobina de PTFE para
fotogeragdo em linha (A = 254 nm). Ao sair do reator, a solugdo encontra-se, na confluéncia
Y, com redutor (NaBHa) e o carregador (HCI), os quais reagem com o analito, na bobina de
reacdo (B1), formando o hidreto de As, o qual é transportado, com auxilio do fluxo de gas
argonio, até o separador gas liquido. A partir deste momento o hidreto de As € direcionado ao
atomizador de quartzo, onde ocorre a determinacdo de As. Ao mesmo tempo, a vazdo da
solucdo remanescente, dentro do separador gas liquido, é controlada melhorando, assim, a
geragdo de hidretos e, em seguida, a solugdo é descartada. A Figura 16 apresenta a fotografia
esquematica do sistema UV/PCHG-FAAS.

Figura 14 — Foto do reator UV para a geracao de hidretos em linha:
a) Reator UV fechado
b) Reator UV aberto enovelado com fio PTFE

- N

Reatorl ]V

Fonte: Do Autor



Figura 15 - Diagrama esquematico do sistema UV/PCHG-FAAS

SISTEMA DE DETECAD DE ARSORCAD ATOMICA DE CHAMA [FAAS)

Espectromatro A4S

Apoenizador:
Tubo d= Q'u-.-_ftaa

ﬁ Limpada de Az

Saparsdor ECI'bIT.;{!»—":I’-"_&: 50
ezsliguido E L

Bl

Bomba
peristzltica
E: )

HCl

KWzEH, =

-
i

Amoztra
acidificada ey

Til; 1 Reator d= IV

SISTEMA DE GEFACAQ DE HIDEETOS E FOTOCATALISE (W BCVE-AAS)

Fonte: Do autor
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4- HCI (1,5mL. min') 5- Gas de arraste (0,025mL.min) 6- Descarte (7,5 mL.min%).

Figura 16 - Fotografia esquemaética do sistema UV/PCHG-FAAS

magnetico

Fonte: Do autor
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4.3.1 Sistema de fotocatalise empregado para a especia¢éo de arsénio

O sistema de fotocatalise em linha da Figura 15 foi utilizado para o estudo no qual
foi avaliada o emprego de TiO2 na etapa de foto-oxidacdo de DMA e foto-reducdo das
espécies de arsénio, DMA(oxidado) e As(V), a arsénio trivalente e/ou fotogeracdo/formacao
da arsina. O semicondutor foi utilizado como fotocatalisador e foi sintetizado de acordo com
metodologia citada na se¢do 4.1.1 e caracterizado empregando técnicas adequadas (secéo
4.1.2.). Avaliou-se a potencialidade da geragdo de hidretos utilizando o reator de UV sem o
emprego do fotocatalisador. Outros parametros, como a concentracdo do fotocatalisador,
concentracdo do carregador (HCI), tipo e concentracdes dos acidos organicos (doador de
elétrons para 0 processo), tempo de exposicdo das solucdes a energia UV, por meio da
variacdo da velocidade da bomba peristaltica e pH da suspensdo do fotocatalisador foram
avaliados empregando o sistema em linha.

O comportamento dos dois semicondutores manométricos e as condi¢fes 6timas para
a especiacdo de arsénio, tais como, a concentracdo do catalisador (semicondutor), tipo e
concentracdes dos &cidos organicos, carregador e tempo foram escolhidos visando uma maior
eficiéncia do sistema e maior sensibilidade para as diferentes formas de arsénio. Apds o
estabelecimento das melhores condi¢cdes de trabalho, para a especiacdo de arsénio, as
amostras de agua, sedimento e plantas, bem como, as amostras que receberam a adi¢do de
quantidades conhecidas de As(l1l), As(V) e DMA, foram analisadas empregando a extracao
ultrassdnica, como preparo de amostra, para manter a integridades das diferentes formas de
arsénio nas amostras, e a determinacao/especiacdo empregando o sistema UV/PCHG-FAAS

otimizado.

4.3.2 Preparo das amostras

Amostras de sedimento, foram coletadas de trés pontos diferentes (Tabela 4) da
regido de Pocos de Caldas-MG, foram maceradas para a diminuicdo do tamanho, apds a etapa
de secagem, visando uma maior eficiéncia no processo de extracdo quimica. As amostras das
plantas, Lemna minor, cultivadas no laboratério de ecologia do ICT/UNIFAL-MG, foram

identificadas e pesadas com aproximadamente 1,0g. As amostras (sedimentos e plantas) foram
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secas em estufa a temperatura de 70 °C, até massa constante e, em seguida, foram transferidas
para tubos de 15 mL e adicionados 10 mL da solucéo extratora, HCI 10 % (v.v!), em cada
tubo, e, em seguida, sonicadas em banho ultrassdénico, por 10 min. A suspensdo extratora foi
centrifugada por 10 min a 1300 rpm, o sobrenadante foi separado e filtrado em membrana de
acetato de celulose (0,45 pum), a parte sélida foi lavada com agua e as solucdes lavagens, mais
0 sobrenadante foram avolumados a 50 mL. Apés a etapa de extracdo, procedeu-se a
determinacéo das diferentes formas de arsénio, nas melhores condicdes para As(l1), As(V) e
DMA empregando o sistema UV/PCHG-FAAS. As amostras de agua foram coletadas em trés
pontos diferentes (Tabela 4), armazenadas em frascos de polipropileno, Nalgene, previamente
acondicionados com a prépria amostra, e em seguida armazenadas a 4°C para posterior

especiacdo empregando o método otimizado.

Tabela 4 — Locais de coletas das amostras ambientais

Ponto Localizacao Data da coleta
Agua 1 2 Represa Bortolan 31/10/2013
Agua 2 9 INB 24/09/2013
Agua 3 18 INB 18/12/2013
Sedimento 1 4 INB 17/12/2013
Sedimento 2 11 INB 19/06/2013
Sedimento 3 6 INB 24/09/2013

Fonte: Do Autor

O procedimento de preparo de amostra empregado no processo foi a extracdo sélido-
liguido empregando energia ultrassonica (USLE) visando manter a integridade da forma
quimica das espécies de arsénio. Para realizar o preparo das amostras foi necessario um
estudo prévio de mapeamento do banho ultrassdénico empregado, com o intuito de possibilitar
uma quantidade maior de energia do processo, ou seja, uma menor perda da energia
ultrassonica, obtendo-se, assim, uma maior eficiéncia do processo de das amostras e
uniformidades para uma posterior analise.

Esse mapeamento foi realizado conforme descrito na literatura.”””® O mapeamento
do banho ultrassénico foi realizado empregando-se solugdes contendo Kl e CCls, as quais
apos a sonicacdo foram analisadas em um espectrdmetro de absor¢cdo molecular no

comprimento de onda de 352 nm. As amostras foram sonicadas empregando um banho
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ultrassdnico com capacidade de 1L, modelo USC-700 (Unique- Brasil), com frequéncia 50
Hz, poténcia de 55 W. Neste estudo nota-se que ndo h& uma distribuicdo uniforme do campo
ultrassénico, pois em uma posicao a intensidade é maior do que no restante das posicoes, isto
se deve ao fato que, em posicBes proximas do transdutor, tem-se maior intensidade de
sonicagdo comparadas as posi¢fes mais distantes, indicando assim a regido onde o fenémeno
de cavitacdo é mais intenso para o processo de extracdo (USLE) das amostras. Essa posi¢éo,

de maior intensidade, foi usada no estudo.

4.3.3 Método de adicao e recuperacdo nas amostras

Anteriormente ao processo de adigdo/recuperacao foram preparadas quatro solucbes
de arsénio com concentragdo conhecida de 50,0 pg L™ das diferentes formas de arsénio
[As(111), As(V) e DMA]. Esse estudo foi empregado para verificar a eficiéncia do sistema de
especiacdo das diferentes formas de arsénio empregando o sistema UV/PCHG-AAS e a
avaliacdo de possiveis interferéncias no sistema de especiacao.

As amostras de agua naturais foram fortificadas com as espécies de arsénio [As(lII),
As(V), DMA] na concentragdo final de 50,0 ugL* de cada espécies e acidificadas com 8 %
(v.vl) acido formico. As amostras de sedimento e plantas foram umidificadas com 1 mL de
uma solucdo contendo as espécies de arsénio [As(I11), As(V), DMA] na concentracdo de 1,5
mg L7 de cada espécie de As, visando uma concentracéo final de 50 pg L™, apds o preparo
das amostras e, em seguida, apds a secagem, 0 mesmo preparo realizado para a amostra foi
empregado para a extracdo das diferentes formas de arsénio. Apos o preparo das amostras, por
meio da extracdo ultrassonica, a quantificacdo das diferentes formas de arsénio foi realizada

empregando as condic6es otimizadas no estudo para o sistema UV/PCHG-FAAS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este trabalho tem seu inicio com o desenvolvimento de um procedimento para a
especiacdo de As por THB/HG-FAAS e UV/PCHG-FAAS em amostras ambientais (agua,
sedimento e planta) empregando a extragéo ultrassonica (USLE).

5.1 Sintese e caracterizagdo de catalisadores (semicondutores)

Os resultados apresentados sdo das analises de caracterizacdo dos pés (ZnO e TiO2)
obtidos através do Método de Pechini. Tais processos de caracterizacdo visaram avaliar a
eficiéncia da etapa de sintese dos semicondutores (fotocatalisadores) e a estrutura das fases

obtidas, a qual influéncia significativamente, o processo de fotocatalise.

5.1.1 Difragéo de raio-X por pé (DRXP)

As amostras dos p6s de ZnO (Figural7) e TiO2 (Figura 18) foram analisadas com
tratamento térmico de 600 °C por 2 h.

Com o difratograma de raio X da amostra de ZnO pode-se observar, que para amostra
obtida pelo método Pechini ocorreu a formacdo da fase wurtzita (ficha 36-1451), pode-se
confirmar pelos HKL (100), (002), (101),(102), (110), sendo assim a amostra tem apenas a

fase wurtzita.
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Figura 17 - Difratograma de raio- X do semicondutor ZnO
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Figura 18 - Difratograma de raio- X do semicondutor TiO;
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Com o difratograma de raio X da amostra de TiO2, pode-se observar que para amostra
obtida pelo método Pechini ocorreu a formacéo da fase anatase (ficha 21-1272) e fase rutilo
(ficha 65-0192), pode-se confirmar pelos HKL (101),(101), (200),(111), (210), (211), (220)
da fase anatase e HKL (101), (103), (004), (112), (200), (202), (105), (211) da fase rutilo,

sendo assim a amostra obtida foi uma mistura das fases anatase e rutilo.
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5.1.2 Espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi utilizada como técnica auxiliar
para a verificacdo da presenca de matéria organica remanescente nas amostras. As amostras de ZnO e
TiO; (Figuras 19 e 20) foram caracterizadas por FTIR (ATR).

Figura 19 - Espectro de absorc¢éo de infravermelho (FTIR) para o semicondutor ZnO
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No espectro de absorcdo do ZnO sintetizado ( Figura 19), ndo foram observadas
bandas significativas de absor¢do nos comprimentos de 2450 cm™, 2100 cm?, essas
provenientes das ligagdes C-H e C=C¥®, respectivamente, os quais poderiam indicar
impurezas no material, uma vez que, a calcinacdo ndo seria efetiva e o 6xido ndo estaria
totalmente puro. Bandas de absorcdo do ZnO surgem no comprimento de onde de 475 cm’
Ycorrespondente a vibragdo de alongamento Zn-0.81:8283 Assim, devido a limitagdo técnica do

equipamento ndo foi possivel observar esse tipo de identificacéo.

Figura 20 - Espectro de absorc¢do de infravermelho (FTIR) para o semicondutor TiO;
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No espectro de absorcéo de infravermelho do TiO: sintetizado, pode-se observar uma
banda, relativamente pequena, em 2100 cm™ atribuida a ligagio C=C.%° Qutra banda,
relativamente pequena, em 1097cm foi observada, atribuida a ligagio C-O-Ti. Essa duas

bandas sugerem uma pequena contaminagdo de residuo do polimero, o que pode indicar a
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necessidade de uma maior calcinagdo. Da mesma maneira que para ZnO, a ligagdo Ti-O-Ti
aparece na banda de absorcdo 440 cm™.3384 Entretanto, devido a limitagdo técnica do

equipamento, ndo foi possivel observar esse tipo de identificacao.

5.2 Sistema de geracdo de hidretos para a especiagdo quimica

Os principais parametros que influenciam no processo de geracdo de hidretos foram
estudados, sendo que a concentragcdo do &cido (HCI) pode influenciar na eficiéncia do
processo de geracdo de hidretos, de acordo com o elemento a ser determinado e a forma
guimica desse elemento. Assim, os &cidos geralmente utilizados, na etapa de preservacgéo e/ou
preparo das amostras, foram avaliados, bem como seus efeitos, tanto na geragéo de hidretos
quanto na eficiéncia da PCHG.%® Tais pardmetros podem influenciar, de maneira significativa,
na eficiéncia e na seletividade do sistema de geracdo de hidretos, principalmente, no sistema
PCHG.

5.2.1 Influéncia da concentracéo do redutor, NaBH4

A solucéo de tetrahidroborato de sddio (NaBHa4) pode ser, rapidamente, decomposta
em pH < 1, tendo como resultado a diminuicdo da formacdo de hidrogénio nascente,
responsavel pela formacao do hidreto e por esse motivo a solucdo de NaBH4 é preparada em
meio alcalino. O estudo da influéncia do NaBHs, como redutor quimico, esta diretamente
relacionado a eficiéncia do processo de geracdo de hidretos. Desta forma, foi estudada a
concentragio de NaBH4 no intervalo de [0,4; 0,8; 1,0; 1,2; 1,6; 2,0% (m.v!) ] em 0,5% (m.v?)
de NaOH, mantendo os pardmetros (HCI, concentracdo de arsénio, gas de arraste) fixos. A
variagdo da concentragdo de NaBH4 foi estudada, a fim de se estabelecer a melhor resposta
para o sistema proposto. A Figura 21 ilustra 0 comportamento obtido com a variacdo da
quantidade de redutor (NaBH4) das diferentes formas de arsénio. Nas condicGes estudadas
observasse um aumento gradativo, da absorbancia em funcdo do aumento da concentragdo do
agente redutor, atingindo seu valor maximo para a solucdo de 2% (m.v?) de NaBHs para iAs
e 0,8% (m.vl) para DMA. Entretanto, o valor de absorbancia de iAs [As(lll) e As(V)]
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variaram pouco em uma faixa de concentracdo de [0,8 a 1,6 % (m.v)]. Uma possivel
explicagdo, para esse comportamento, € a maior eficiéncia do processo de transferéncia do
hidrogénio a molécula de arsénio quando submetida a maiores concentracdes da espécie
redutora. Porém, o comportamento para a especie DMA, é diferente para concentracdes
maiores de agente redutor, uma vez que a absorbancia diminui gradativamente, quando
submetida a concentragBes, da espécie redutora, maiores que 0,8 % (m.v1), possivelmente,
devido a rapida geracdo de arsina para um mesmo tempo de leitura. Essa variacdo de sinal
pode ser caracterizada pela diferenca cinética na etapa de formacéo do hidretos, que pode ser
entendida por meio da baixa velocidade na transferéncia do hidrogénio da espécie redutora para
o elemento formador de hidreto. Essa baixa velocidade ocorre devido a quantidade de 4&tomos de
oxigénio presente na estrutura das diferentes espécies de arsénio, a qual dificulta o ataque do
hidrogénio ao atomo formador de hidreto, ou seja, As(Ill) (HzAsO3) possui menos oxigénio que
As(V) (H3AsOs4). O DMA (H3CH2AsOs) além do oxigénio possui um grupo metil, o qual pode
dificultar ainda mais o ataque do hidrogénio ao &tomo central.

Figura 21 - Influéncia da concentracdo de NaBH4no processo de geragao de hidretos de As
(20 pg L), empregando NaOH 0,5% (m.v't), vazdo de Ar de 0,025 mL.min!
e 2%(v.vl) HCI
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Fonte: Do autor

Assim, a concentragdo de 0,8% (m.v!) NaBHs foi selecionada para os estudos
subsequentes, a fim de garantir uma condicao favoravel para a reacdo, minimizando fatores
negativos ao processo e a eficiente geracdo das espécies de arsénio. Concentragdes maiores ou
iguais a 2,0% (m.v!) resultaram em uma grande turbuléncia no sistema, pois tende a gerar
muito hidrogénio, dificultando assim, a separagio e o transporte do hidreto.&8-°

Outro parametro avaliado foi avaliado, a influéncia do hidroxido de sodio na solugéo

redutora. O estudo visa encontrar a concentragdo 6tima a ser empregada, para o preparo da
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solucdo de NaBHg, visando a estabilizacdo da mesma. Desta maneira, o estudo foi realizado
com a variagdo da concentragido de NaOH [0,2; 0,4; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5% (m.v'1)], mantendo
constante os outros fatores. Nesse estudo observa-se que a absorbancia de As(l11) diminuiu
uma ampla faixa de concentragdo [0,2 -1,5% (m.v!)]. Provavelmente, esse feito ocorre,
devido a oxidacdo de As (Ill) a As (V), antes da conversdo em arsina (AsHs). Portanto, a
concentracdo de 0,5 % (m.v') NaOH na solugdo redutora foi selecionada para os estudos

subsequentes.

5.2.2 Influéncia da vazédo do argonio no transporte do hidreto

A variacdo da vazdo do argobnio foi estudada, a fim de se estabelecer a melhor
relagdo para o transporte dos hidretos no sistema proposto. O estudo avaliou a variagdo de
vazdo na faixa de 0,025 a 0,5 mL.min! mantendo-se os outros parametros fixos (Figura 22).
Nesse estudo pode-se observar a relacdo entre o aumento da vazdo de Ar com o decréscimo
da absorbancia do arsénio. Em valores acima de 0,1 mL.min? a absorbancia de arsénio
diminuiu, dificultando assim que toda arsina gerada no sistema, fosse transportada,
eficientemente, ao atomizador ou uma dispersao do gas.

Assim, a vazdo 0,025 mL.mins‘de Ar, no transporte do hidreto, foi selecionada para

os estudos subsequentes uma vez que, uma melhor a absorbancia, foi obtida nessa condicéo.

Figura 22 - Influéncia da vazdo de gas Ar no sistema de geracdo de hidretos. A concentracao
de As (20 pg L), NaBH,4[0,8% (m.v1)], NaOH 0,5% (m.v1), vazdo de Ar de
0,025 mL minte 2% (v.v't) HCI foram mantidos constantes.
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5.2.3 Influéncia da concentragdo de acido cloridrico (HCI)

A variacdo da concentracdo de HCI foi estudada, a fim de se estabelecer a melhor
resposta para o sistema proposto. A Figura 23 mostra as respostas obtidas com a otimizagdo da
concentracdo de HCI (1,5mL. min™). O estudo da influéncia de HCI foi realizado no intervalo
de concentragdo de 2 & 15,0 % (v.v'!) e mantendo as concentra¢des de NaBH4 (0,8 m.vl) e
das espécies de arsénio (20 pg.L™t) fixas. Nesse estudo observa-se que a absorbancia de
As(I1l) varia pouco em uma ampla faixa de concentracdo &cida [2,0 -15,0% (v.vY)].
Entretanto, para a espécies As(V) maiores absorbancias foram obtidas com concentracdo de
HCI entre 8,0% (v.v1) e 12,0% (v.v1), devido possivelmente, a diminuigdo da velocidade de
decomposicdo (hidrdlise acida) do agente redutor. Para a espécie organica DMA, observa-se
um comportamento semelhante ao As(I11), possivelmente, devido a uma cinética de transferéncia
do hidrogénio ao atomo de As, semelhante entre as espécies DMA a As(lll) em maiores
quantidades de acido cloridrico (maiores que 2,0 % (v.v!) HCI. Para a sequéncia do estudo foi
definida a concentracio de 2 % (m.v?'), uma vez que, apenas As(lll) gera hidreto,
quantitativamente, nessa condicdo, visando a especiacdo de As empregando 0 sistema
UV/PCHG-FAAS.

Figura 23 — Influéncia da concentracdo de HCI no sistema de geracao de hidretos proposto
para as diferentes formas de As [As(l11),As(V) e DMA]. A concentracdo de As
(20 pg L™H),NaBH,4[0,8% (m.v1)], NaOH,5% (m.v)vazdo de Ar de
0,02 mL.min"* formam mantidos constantes.
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5.3 Sistema fotocatalitico para a geracdo de hidretos (PCHG) visando a especiagdo de As

O sistema PCHG foi avaliado empregando a fotolise, ou seja, sem o emprego de
fotocatalisador. Para esse estudo, uma solugio de As(lIl) com concentragdo de 50 pg L™t e
agua, sem o emprego de NaBHg, foi injetada no sistema com e sem a incidéncia da irradiacao
UV e com diferentes tempos de residéncia na bomba peristaltica (24 a 478 segundos).
Primeiramente, foi estudado o tempo de exposicao das solugdes no reator para essa avaliacao,
foram medidos os tempos de exposicdo para os diferentes tempos de residéncia na bomba
peristéltica. Nesse estudo, 0 menor tempo de residéncia proporcionou uma exposicdo de 478
segundos e o0 maior tempo de residéncia uma exposicdo de 24 segundos (Tabela 5). Dessa
maneira, os tempos de reacdo foram determinados, de acordo com o tempo de residéncia,

mantendo a bobina de fotocatalise fixa (757 cm).

Tabela 5 - Influéncia do tempo de residéncia
no reator.

Tempo de residéncia (s)
478
238
130
85
34
32
31
30
28
26
24

Fonte: Do autor

Assim, o tempo de residéncia de 130 segundos, na bomba peristaltica, foi selecionado
para os estudos subsequentes, uma vez que, neste tempo de exposi¢do, a quantidade de arsina
gerada e transportada ao separador proporcionou uma maior absorbancia. Estudos
preliminares demonstraram que o reator UV ndo tem condi¢cdes de gerar hidretos sem o
fotocatalisador, sendo essencial 0 emprego do mesmo para a fotoreducdo/fotogeracdo de

hidretos a partir de diferentes formas de arsénio. Assim, foi iniciado o estudo de fotocatalise
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heterogénea empregando TiO2, sendo este fotocatalisador o mais estudado no sistema de
PCHG.

5.3.1 Catalisador (fotoctalisador) TiO2 nanoparticulado aplicado a PCHG

O oxido de titanio (TiO2) € o semicondutor mais empregado em processos oxidativos
avangados. O emprego de TiO2 no processo fotocatalitico de geragdo de hidretos (PCHG)
possui inUmeras vantagens, dentre as quais podemos destacar a melhora na eficiéncia da
geracdo de hidretos e a possibilidade de utilizacdo da banda de reducédo para a fotoreducao da
espécie com uma menor velocidade de geragdo de hidretos.®” %913 Entretanto, a presenca de
uma elevada quantidade do catalisador pode acarretar um efeito negativo ao processo. Dentre
as desvantagens, apresenta-se a possibilidade de maior indice de espalhamento da radiacao
incidente com possivel perda de eficiéncia do sistema. Outro fator importante para é o estudo
da massa de catalisador, pois a adsorcdo de arsénio a superficie do catalisador, devido a carga
residual do semicondutor. Assim, o comportamento do fotocatalisador foi avaliado
empregando diferentes concentragdes de TiO2 (0,02, 0,04, 0,06, 0,12 g L) em linha, com um
tempo de exposigédo de, aproximadamente, 130 segundos, mantendo fixas a concentragédo de
NaBH, (0,8% m.v!) e a concentragdo do HCI (2% v.v1), Figura 24.

Figura 24 - Influéncia da concentracéo de fotocatalisador no sistema proposto para espécie
de As(I11).As concentracdes de As (50 ug L), NaBH4[0,8% (m.v1)], NaOH

0,5% (m.v1), vazdo de Ar de 0,025 mL.min"*e 2% (v.v'!) HCI formam
mantidos constantes.
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Esse estudo evidenciou a acdo do catalisador, uma vez que com 0 emprego do
mesmo a absorbancia diminuiu acentuadamente, aproximadamente, 80% com o emprego do

fotocatalisador, possivelmente devido a acdo apenas da banda de valéncia. Esse resultado
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sugere que o catalisador atua reduzindo As(I1l) a As(l) ou As’, empregando a banda de
conducdo e/ou oxidando As(lIl) a As(V), na banda de oxidagdo, espécies que ndo geram
hidretos ou geram em uma velocidade lenta.

Visando a informacdo de qual banda esta atundo no processo, banda de conducéo ou
valéncia, foi avaliado o comportamento do fotocatalisador empregando diferentes
concentragdes do acido cloridrico 2,0 e 10 % (v v1), com concentragdes de TiO, (0,02, 0,04,
0,06, 0,12, gL), mantendo-se constante os outros fatores, como concentragdo de NaBHsa,
vazdo do gas de arraste, Figura 25. Esse estudo sugere a acdo da banda de conducéo
(reducdo), visto que em maiores valores de acidez, o ataque do hidrogénio ao atomo central é
possivel e assim observasse a formacdo do hidreto. Nesse sentido, sugere-se 0 emprego da

banda de reducdo no sistema de fotocatéalise.

Figura 25 - Influéncia de diferentes concentragfes de HCI no sistema de fotocatalise proposto
para espécie de As(l11). Aconcentracdo de As (50 pg L), NaBH4[0,8% (m.v1)],

NaOH 0,5% (m.v1), vazdo de Ar de 0,025 mL.min formam mantidos constantes.
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Assim o estudo reforcou a acdo do catalisador, uma vez que com 0 emprego do
mesmo, a absorbancia diminuiu acentuadamente, como visto anteriormente, independente do
aumento da quantidade de H* no meio, com a variacdo na concentracdo do acido, ndo é
possivel observar sinal de As. Escolheu-se, entdo, a concentragdo de 2,0% (v.v!) de HCI para
posteriores estudos, pois nesta concentracdo a espécie de As(Ill) gera hidreto

quantitativamente.
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5.3.1.1 Avaliacdo do emprego de &cidos organicos (doador de elétrons no sistema)

Com a avaliacdo do comportamento do sistema PCHG na geracdo de hidretos de
As(I11) visando a especiacdo de arsénio, foi demonstrado anteriormente que a eficiéncia do
processo de fotocatalitica de geracdo de hidretos (PCHG) € dependente de uma espécie
doadora de elétrons, que na maioria das vezes € um composto organico, como, por exemplo,
(&cido formico, acido acético, é&cido oxalico). Assim, foram avaliados diferentes
concentragdes dos acidos organicos, acético e formico, no intervalo de 2 a 15,0 % (v.v't), com
0 emprego do fotocatalisador TiO,. Para esse estudo, foram avaliados diferentes
concentragdes dos acidos acético (Figura 26a) e formico (Figura 26b), no intervalo de 2 a 15,0
% (v.v1) para a fotocatalise de diferentes espécies de As [As(Il), As(V) e DMA] com
concentragdo de 50 pg L, solucdo 2,0 % HCI (v.v?), 0,8% NaBH4 (m.vl), suspensio de
0,029 de TiO. (fotocatalisador) e tempo de exposicdo de 130 segundos. Estes parametros
foram escolhidos anteriormente e fixados.

O primeiro &cido organico avaliado foi acido acético, no intervalo de concentracdo
de 2 a 15,0 % (v.v'l), empregando o sistema de fotocatalise. Nesse estudo observa-se que a
absorbancia de As(I11) varia pouco em uma ampla faixa de concentracéo &cida [2,0 -15,0 %
(v.v'1)], obtendo-se maior sinal de absorbancia quando 2,0% (v.v!) foi empregado. Para as
espécies As (V) ndo foram observadas variagdes, significativas, no sinal de absorbancia, no
intervalo de concentragdo estudado [(2,0 -15,0% (v.v!)]. Para DMA nota-se que com o
aumento da concentragdo a absorbancia diminui, acentuadamente, apés 8,0% (v.vl), sendo a
maior absorbancia em 2,0% (v.v1). Esse resultado pode ser devido a menor eficiéncia de
degradacdo do DMA com o aumento do &cido acético. Para o acido acético qualquer ponto na
faixa de concentracéo entre [2,0-8,0% (v.v1)] pode ser selecionado, figura (26a).

Outro &cido organico estudado foi o acido formico, no intervalo de 2 & 15,0 % (v.v'l), e
nesse estudo pode-se observar um comportamento similar ao observado para acido acético,
entretanto, o &cido formico resultou em um sistema com menor turbuléncia, pois o acido
férmico tende a gerar uma menor quantidade de espécies na fase gasosa, como por exemplo
H2, CO, CO2 no sistema, frutos da oxidag@o do acido orgénico, afetando menos o transporte
de hidreto, comparado ao acido acético. Uma possivel explicacdo para esse comportamento é
a quantidade de grupos metil na estrutura molecular do &cido, ou seja, menos grupamentos —
CHs, gerando menor quantidade de moléculas gasosas (CO, CO2). Assim, acido formico 8,0%

(v.v'Y) foi selecionado para a sequéncia dos estudos
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Figura 26 - Influéncia da concentragdo dos acidos organicos no sistema de fotocatalise proposto para diferentes

Absorbancia (s)

-0,05

espécies de As [As(l11), As(V) e DMA]:

a) acido acético

b) acido formico, ambas com 0,02g de TiO, concentragdo de As (50 pg L), NaBH,[0,8% (m.v1)],

NaOH 0,5% (m.v1), vazdo de Ar de 0,025 mL.min*e 2% (v.v't) HCI forma mantidos constantes.
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5.3.1.2 Influéncia da concentracao da suspensao de semicondutor no sistema UV/PCHG
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Para esse estudo, foram avaliados diferentes valores de concentracdo para a

suspensdo do fotocatalisador TiO, (0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10) g L, com concentracio de

acido cloridrico 2 % (v.v!) (Figura 27a), solucbes de diferentes espécies de As [As(lI),

As(V) e DMA] com concentracio de 50 pg.L? e acidificadas com acido formico 8% (v.vl) e

agua, com emprego de 0,8% NaBH4 (m.v!) e tempo de residéncia no reator de 130 segundos.

Estes parametros foram escolhidos e fixados, introduzidos no sistema com a incidéncia da luz,

Figura 27a.

Figura 27 - Estudo da massa do fotocatalisador TiO2 no sistema de fotocatalise proposto para:
a) diferentes espécies de As [As(I11), As(V) e DMA] com 8% (v.v?) &cido formico empregando 2%
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(v.v'h) HCI

b) As(V) em 2% e 10% (v.v'1) HCI. A concentragdes de As (50 pg L), NaBH,[0,8% (m.v1)],

NaOH 0,5% (m.v'!), vazdo de Ar de 0,025 mL.min foram mantidas constantes.
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O estudo da massa do TiO> (fotocatalisador), empregado no sistema fotocatalitico,
demonstrou que em suspensdes menores que 0,04 e 0,02 g L as absorbancias ndo s&o
significativas, para As(V) e DMA, respectivamente. Para As(lll), foi possivel a geracdo de
hidretos, quantitativamente, empregando qualquer massa do fotocatalisador, até mesmo sem a
presenca do catalisador, fornecendo, assim, um comportamento homogéneo no intervalo de
concentracdo estudado. Entretanto, para a geracdo de hidreto a partir da espécie DMA a
presenca do semicondutor foi necessaria, visto que, sem 0 mesmo ndo se observou a geracéo
de hidretos. Ja para a espécie As(V), ndo foi possivel gerar hidreto no intervalo de
concentracdo estudado, possivelmente, devido uma ineficiéncia na destruicdo da estrutura
H3AsO4 ou na redugéo dessa estrutura HsAsOs, 0 que poderia facilitar o ataque do hidrogénio
ao atomo central (As). Assim, a concentracdo escolhida, para os proximos estudos, foi de 0,06
g L%, pois nesta concentragéo as espécies As(111) e DMA geram hidreto.

Devido ao problema observado para As(V) um estudo similar foi realizado,
empregando diferentes valores de concentracdo da suspensdo do fotocatalisador TiO2 (0,02;
0,04; 0,06; 0,08; 0,10) g L, com concentracio de acido cloridrico 10% (v.v!) (Figura 27b),
com concentragdo de 50 pg L As (V) e acidificadas com acido férmico 8% (v.v!) e agua,
com emprego de 0,8% NaBHs (m.v!) e tempo de residéncia no reator de 130 segundos. O
comportamento encontrado empregando solugdo 10% (v.vt) HCI foi similar para as espécies
As(I1) e DMA, em compara¢do ao comportamento empregando solugdo 2% (v.v't) HCI.
Assim, para As(V) uma melhora significativa foi observado, quando a solugdo 10% (v.v?)
HCI foi empregado, pois estudos preliminares indicaram que As(V) gera hidreto nessa
condicdo. Uma possivel explicacdo para essa fato é o aumento da velocidade da hidrolise do
agente redutor com o aumento da acidez do meio reacional, favorecendo a transferéncia do

hidrogénio ao atomo de arsénio na estrutura HzAsOa.

5.3.1.3 Estudo do efeito da concentragdo &cida no processo fotocatalitico empregando o

fotocatalisador TiO2

Para esse estudo, foram avaliados diferentes valores de pH na suspensdo do
fotocatalisador (Figura 28), diferentes espécies de As [As(lll), As(V) e DMA] com
concentragdo de 50 pg.L?, ja acidificadas com éacido formico (2%, 8% e 2% (v.v?)

respectivamente) e agua, com emprego de suspensdo de 0,02g de TiO: (fotocatalisador),
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tempo de residéncia 130 segundos no reator, injetadas no sistema com a incidéncia da luz,

Figura 28.

Figura 28 - Influéncia da concentracgdo acida e carregador no sistema de fotocatalise proposto para
diferentes espécies de As [As(l11), As(V) e DMA] em 2% (v. v't) HCI. Os outros
parametros foram mantidos fixos: 8% (v.v!) acido férmico, 50 pg L *de As,
NaBH4[0,8% (m.v1)], NaOH 0,5% (m.v1), vazéo de Ar de 0,025 mL.min"*
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Fonte: Do autor

O estudo da variacdo da influéncia do pH na suspenséao de catalisador esta ilustrado
na Figura 28. Nota-se que com aumento da faixa de pH a absorbancia de As(l1l) aumentou,
sendo seu maior valor em pH 4. Para espécies de As(V) e DMA com aumento do pH suas
absorbancias diminuem, sendo os maiores valores de absorbancias em pH 2 e pH 4
respectivamente. Esse comportamento pode ser mais bem explicado com base nas
caracteristicas fisico-quimicas do semicondutor em diferentes valores de pH. O ponto de
carga zero (PCZ) do semicondutor € influenciada pelo pH, principalmente, devido a adsor¢édo
de &nions e cations em sua superficie. O PCZ é determinado pelo pH do meio reacional e
possui uma condicgdo elétrica neutra, para o TiO2, em pH 6,8, devido ao balango de carga das
particulas do semicondutor. Quando o pH<pHpcz, existe uma maior presenga de fons H* na
solucdo, favorecendo o equilibrio de protonacdo do semicondutor, o qual se apresenta
hidroxilada em meio aquoso (TiOH — TiOH"). Nesse sistema o semicondutor esta carregado
positivamente, consequentemente, aumentando a repulsdo entre as espécies carregadas
positivamente e atraindo as espécies de carga opostas H3AsOs. Para solugdes em pH 2 o
As(V) pode ser encontrado nas formas HzAsOs e H2AsOs (pKai= 2,2). Entretanto, um
comportamento diferente é observado com o aumento do pH no meio reacional, devido a
escassez de ions H*, favorecendo sua dissociacdo da superficie hidroxilada das particulas de

semicondutor, anteriormente neutras em pH 6 [TiOH (pH~6) — TiO™ (pH>6,8)]. Nesse caso
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observasse a repulsédo das espécies (HAsO4> e AsO.%), produzidas nos maiores valores de pH,
pelo semicondutor. Entretanto, para a espécie DMA, o comportamento observado ¢é
relativamente diferente, possivelmente devido a estrutura da molécula (CH3H2AsO3) que nesse
caso possui um grupo metil, o qual pode estabilizar a carga na estrutura da molécula. Para a
espécie de As(Ill) nenhuma melhora no processo foi observado, possivelmente, devido a
eficiéncia da espécie na geracao de hidreto e ndo hé necessidade de atuacdo do catalisador. A
diminuicdo acentuada no sinal de As(I11) em pH 12 pode ser devido a precipitacao da espécies
na forma de oxido ou hidroxido.

Devido ao possivel mecanismo de interacdo do catalisador em diferentes valores de pH,
para cada espécie de arsénio, sugerido acima, as suspensdes em pH 4 influenciaram menos no
processo fotocatdlico favorecendo, possivelmente, a atracdo eletrostatica entre analito e
semicondutor para 0 DMA. Comportamento similar foi encontrado empregando solucdo 10%

(v.v'1) HCI como carregador.

5.3.2 Catalisador (fotoctalisador) ZnO nanoparticulado aplicado a PCHG

Outro fotocatalisador utilizado é o oxido de zinco (ZnO), neste estudo foram
avaliados o emprego de &cidos organicos, massa do fotocatalisador, efeito da concentracdo

acida, empregando o sistema PCHG.

5.3.2.1 Avaliacdo do emprego de acidos organicos (doador de elétrons no sistema)

O primeiro &cido avaliado foi acido acético, no intervalo de concentracdo de 2 a 15,0
% (v.v1), com uma suspensdo de ZnO (0,06 g L™) inicial, concentracdo de NaBH4 (0,8 %
m.v') e a concentragdo do HCI 2% (v.v'!) foram fixas (figura 29a). Outro 4cido avaliado foi 0
acido formico, no intervalo de concentragio de 2 & 15,0 % (v.v'!), com uma suspensio de
ZnO (0,06 g L1), concentragdo de NaBH4 (0,8 % m.v!) e a concentragdo do HCI 2 % (v.v?)
foram fixas (Figura 29b), o emprego do sistema de fotocatalise, para o acido acético, observa-
se que a absorbancia de As(l11) variou acentuadamente aplicando-se concentragcdes maiores

que 2,0% (v.v?1), desta forma maior valor de absorbancia foi obtida quando 2,0% (v.v?) foi
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empregado e para a espécie As (V) ndo foram observados sinais de absorbancias quantitativos
com ambos os acidos no intervalo de concentragdo [(2,0 -15,0% (v.v1)]. J& para a espécie
DMA observa-se uma diminui¢do do sinal de absorbancia com o aumento da concentracdo do
acido empregado, com destaque para a diminuicdo mais acentuada apds 8,0% (v.v?'), sendo a
maior absorbancia em 2,0% (v.vl). Uma possivel explicagdo para esse comportamento é o
consumo de parte do H* do meio reacional devido a presenca da base conjugada do &cido fraco,
diminuindo, assim, a hidrélise do agente redutor e, por fim, afetando a eficiéncia do ataque do
hidrogénio, ao atomo central, resultando em uma menor eficicia do processo de geracdo de
hidreto. Assim, para o acido acético, a concentracdo de 2,0 % (v.v1) proporciona o melhor
resultado, Figura (29a).

Outro 4cido organico, estudado, foi o acido formico, no intervalo de 2 & 15,0 % (v.v?),
e nesse estudo nota-se um comportamento similar ao observado para acido acético, entretanto
acido formico resultou em perda acentuada da absorbancia para DMA com o0 aumento da
concentracdo. Esse comportamento pode ser explicado como comentado para acido acético,
uma vez que ambos formam base fraca quando dissociados. Outra observacédo importante foi
a instabilidade do sistema, similar ao ja comentado nos estudos de TiO, possivelmente,
devido ao mesmo motivo, a formacéo de espécies na fase gasosa, como por exemplo Hz, CO,
CO: no sistema, frutos da oxidacdo do acido organico, afetando menos o transporte de
hidreto, observado de maneira mais acentuado no emprego de acido acético. Assim, acido

formico 2,0% (v.v!) foi selecionado para a sequéncia dos estudos.

Figura 29 - Influéncia da concentracdo dos &cidos organicos no sistema de fotocatalise proposto para diferentes
espécies de As [As(l11), As(V) e DMA:
a) acido acético
b) acido férmico, ambas com 0,06 g de ZnO. Os outros parametros formam mantidos fixos: 8%
(v.v?h) acido formico, 50 pg L*de As, NaBH4[0,8% (m.v!)], NaOH 0,5% (m.v'), vazdo de Ar de
0,025 mL.minte 2% (v.v'!) HCI.
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5.3.2.2 Influéncia da concentragdo da suspenséo de semicondutor no sistema UV/PCHG

O comportamento do fotocatalisador foi avaliado empregando diferentes
concentragdes de ZnO (0,02, 0,04, 0,06, 0,10 g. L) em linha, com um tempo de residéncia no
reator de 130 segundos, a concentracio de NaBH. (0,8 % m.v!) e a concentragdo do HCI (2 e
10% v.v1) (Figura 30), para as espécies de As(I11) e As(V)

Figura 30 — Estudo do efeito da massa do fotocatalisador ZnO no sistema de fotocatalise proposto para:
a) diferentes espécies de As [As(I11), As(V) e DMA] com 2% (v.v?) acido formico empregando 2%
(v.vl) HCI
b) As(V) em 2% e 10% (v.v'!) HCI. A concentragéo de As (50 pg Lt), NaBH4[0,8% (m.v')], NaOH
0,5% (m.v'Y), vazdo de Ar de 0,025 mL.min foram mantidos constantes.

FAbsorbancia (8)
Abeorbancia (8)

Fonte: Do autor

O estudo da massa do ZnO (fotocatalisador), empregado no sistema fotocatalitico,
demonstrou que em suspensdes maiores 0,02 g L as absorbancias diminuem,
significativamente, para As(lll). Para a espécie DMA, foi possivel a geracdo de hidretos,
quantitativamente, empregando qualquer massa do fotocatalisador, fornecendo, assim, um
comportamento homogéneo no intervalo de concentracdo estudado, entretanto, a presenca do
semicondutor foi necessaria, visto que sem 0 mesmo ndo se observou a geracao de hidretos. Ja
para a espécie As(V) ndo foi possivel gerar hidreto no intervalo de concentracdo estudado,
possivelmente, devido uma ineficiéncia na destruicdo da estrutura H3AsO4 ou na reducao
dessa estrutura HzAsOs, 0 que poderia facilitar o ataque do hidrogénio ao 4&tomo central (As).
Assim, a concentracdo escolhida, para os proximos estudos, foi de 0,02 g L, pois nesta
concentracdo as espécies As(l11) e DMA geram hidreto (Figura 30a)

Devido ao problema observado para As(V) um estudo similar foi realizado,
empregando diferentes valores de concentracdo da suspensdo do fotocatalisador ZnO (0,02;
0,04; 0,06; 0,08; 0,10) g L, com concentragdo de acido cloridrico 10 % (v.v!) (Figura 30b),
com concentragdo de 50 pug Lt As (V) e acidificadas com acido formico 8% (v.vl), com
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emprego de 0,8% NaBH: (m.v') e tempo de residéncia no reator de 130 segundos. O
comportamento encontrado empregando suspensdo de ZnO foi similar ao observado para
TiO2, ou seja, As(V) gerou hidreto, eficientemente, em meio 10% (v.vt) HCI, o que n&o tinha
sido observado quando 2% (v.v') HCI foi empregado. Assim, para As(V) uma melhora
significativa foi observado quando a solugdo 10% (v.v') HCI foi empregado, pois estudos
preliminares indicaram que As(V) gera hidreto nessa condi¢do. Uma possivel explicacdo para
essa fato € o aumento da velocidade da hidrélise do agente redutor com o aumento da acidez
do meio reacional, favorecendo a transferéncia do hidrogénio ao atomo de arsénio na estrutura
H3AsOa.

5.3.2.3 Estudo do efeito da concentracdo &cida no processo fotocatalitico empregando o

fotocatalisador ZnO

O estudo da variacdo da influéncia do pH na suspensao de catalisador esta ilustrado
na Figura 31. Nota-se que com aumento da faixa de pH a absorbancia de As(l1l) aumentou,
sendo seu maior valor em pH 4. Para espécies de As(V) ndo observasse uma variagcao
significativa na geracdo de hidreto, uma vez que a espécies ndo gera hidreto no processo. A
espécie DMA aumenta a eficiéncia da geracdo de hidreto, observando maior valor de
absorbancia em pH 4. O comportamento para o semicondutor ZnO diferencia,
significativamente, do observado para o TiO,, possivelmente, devido a diferentes
propriedades fisico-quimicas. Entretanto, para a espécie DMA, o comportamento observado é
relativamente diferente, possivelmente devido a estrutura da molécula (CHsH2AsOs) e o
comportamento do catalisador, que possivelmente, atuou no processo fotocatalitico em pH &cido,
gue nesse caso possui um grupo metil, o qual pode estabilizar a carga na estrutura da molécula.

Devido ao possivel mecanismo de interacdo do catalisador em pHs &cidos, para DMA,
suspensdes em pH 4 influenciaram menos no processo fotocatalico favorecendo,
possivelmente, a atracdo eletrostatica entre analito e semicondutor para o DMA.

Comportamento similar foi encontrado empregando solucio 10% (v.v't) HCI como carregador
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Figura 31 - Influéncia dos pHs e carregador no sistema de fotocatalise proposto para diferentes espécies de As

[As(I11), As(V) e DMA] empregando como carregador solucéo:

a) 2% (v.v?)

b)10% (v.v') HCl e 0,069 de ZnO. Os outros pardmetros formam mantidos fixos: 2% (v.v) &cido

formico, 50 pg Lide As, NaBH4[0,8% (m.v1)], NaOH 0,5% (m.v?), vazdo de Ar de 0,025 mL.min,
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5.3.3. Especiacdo de As em amostras ambientais empregando o sistema UV/PCHG-
FAAS.

Inicialmente, as melhores condi¢cbes para a especiacdo de As empregando a técnica
UV/PCHG-FAAS foi estabelecida para a identificacdo e quantificagdo de cada forma de
arsénio (Tabela 6). Apos o estudo dos diferentes semicondutores, TiO2 e ZnO associados ao
acido férmico, observa-se que o emprego de suspensdo de TiO proporcionou melhor
eficiéncia do processo fotocatalitico, empregando as condi¢bes otimizadas, para a geracao de
hidreto a partir de DMA, como mostrado na Figura 32, sendo esta a espécie determinante para
a escolha do fotocatalisador de TiO2, uma vez que tal sistema, possivelmente, proporcionou
uma maior eficiéncia na degradagdo da estrutura metil do compostos gerando HzAsOs. Um
possivel mecanismo é a quebra da ligacdo As—CHz na estrutura (CHsH2AsOz) e a protonacao
da estrutura. Para As(V) diferentes porcentagens de acido inorganico, foram necessarios para a
fotocatalise empregando as condigBes Otimas. Para as espécies de As(lIl) e As(V) ndo ha
diferenga significativa na escolha do fotocatalisador, sendo assim, a espécie de DMA
determinante para a escolha do fotocatalisador de TiO», para especiacdo das diferentes formas

de arsénio nos estudos de amostras ambientais.
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Figura 32 - Sinais de absorbancia para 50 g L das diferentes espécies de As [As(lI1), As(V) e
DMA] empregando as condi¢Bes 6timas para cada espécies. Os outros parametros
formam mantidos fixos: 8% (v.v?) &cido férmico, NaBH4[0,8% (m.v1)], NaOH

0,5% (m.vY), vazdo de Ar de 0,025mL.min*,0,06g de TiO; e 2% (v.v?) para As(I11),
As (V) e DMA e 10% (v.v) HCI para As(V).
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Tal processo é possivel aplicando a condicdo 1, determinacao de As(l11), uma vez que
0 processo fotocatalitico ndo sera empregado, em seguida, na condicéo 2, as espécies As(lll) e
DMA serdo quantificadas e ao descontar o teor de As(lll), determinado anteriormente, é
possivel quantificar o DMA. Por fim, a quantidade de As(V) pode ser determinada
empregando a condicdo 3, descontando a quantidade de arsénio inorganico [As(I1l) + DMA],
possivelmente, devido a fotooxidacdo/fotoreducdo de DMA a As(I11). As condicdes aplicadas

acima para a especiacao de As nas amostras estdo descritas na tabela 6.

Tabela 6 - Melhores condigdes para a especiacdo de arsénio [As(l11), As(V) e DMA]
Espécie Solucéao de HCI Fotocatalisador Acido Organico

As(111) 2%(v.v't) HCI Sem fotocatalisador 8%(v.v?)

Acido Formico

DMA 2%(v.v't) HCI 0,06g.L™! de TiO; 8%(v.vh)
Acido Formico

As(V) 10%(v.v1) HCI 0,06 g.L! de TiO 8%(v.v?)

Acido Formico

Fonte: Do autor

Apo0s a avaliacdo do sistema de especiagdo para as determinacgdes de As(ll), As(V) e
DMA, foi realizada a calibragéo do sistema empregando as diferente condicGes e, em seguida,

as amostras de agua, sedimento e plantas foram analisadas. Inicialmente, as amostras foram
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submetidas ao processo de extragdo ultrassOnica, na presenca de HCI 10% (v.vl) e, em
sequida, realizada a especiagdo de arsénio nos extratos das amostras. O procedimento
proposto proporcionou uma maior informagdo quimica, das diferentes formas do analito,
visando a especiacdo de As. As figuras de meérito para a especiacdo de As sdo apresentadas na
Tabela 7, onde observasse bom intervalo linear, para o sistema UV/PCHG-FAAS, no entanto,
de maneira inesperada, a melhor sensibilidade foi observada para DMA, possivelmente,
devido a maior eficiéncia no processo para o ataque do hidrogénio ao atomo central, apés a
saida do grupo metil, o que demonstra uma boa eficiéncia do sistema, no processo de foto-
oxidacgéo/-reducdo de DMA, para o processo de geracdo de hidretos. Contudo, perceber-se
que a sensibilidade para As(V) ndo é satisfatoria, quando comparada aos valores obtidos para
As(I11) e DMA. Isso pode ser explicado devido a baixa eficiéncia do processo transferéncia do
hidrogénio ao atomo de arsénio, ja discutido acima. Ainda, os resultados sugerem um
mecanismo de acgdo diferente, para o sistema UV/PCHG-FAAS, para as espécies DMA e
As(V). No entanto, o sistema UV/PCHG-FAAS permite a especiacdo de As de forma répida,

sem a necessidade de técnicas de separagao.

Tabela 7 - Pardmetros de desempenho dos diferentes métodos para a especiacdo de As empregando o sistema

otimizado.
Analitos Coeficiente | Coeficiente R LOD LOQ RSD
angular (a) | Linear (b) pg Lt ug Lt (%)
As(111) 0,0774 0,0017 0,9975 2,55 8,52 5,2
As(V) 0,0665 0,0014 0,9987 3,33 11,11 8,0
DMA 0,0838 0,0022 0,9943 5,87 19,59 4,3

Fonte: Do autor

As porcentagens de recuperacdo (Tabela 8) para as diferentes formas de As nas
amostras foram de 83 a 100 % para As(I11), As(V) e DMA, respectivamente, ap0s a adicao de
diferentes concentraces de arsénio, como descrito na tabela 8. Estas recuperagdes estdo
dentro da faixa aceitavel que compreende a 80 - 110% para o intervalo segundo a literatura.’’
A exatiddo do método foi avaliada pelo teste de adicdo e recuperacdo, e a precisdo foi
avaliada pelo desvio padrdo os quais forneceram bons resultados para o sistema proposto. A
avaliacdo dos resultados gerados para cada forma de As e os valores de recuperacao (Tabela8)

demonstram resultados coerentes de recuperagéo.
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Tabela 8 - Extracéo e recuperacéo de As (l11), As (V) e DMA em sedimento e plantas extraido com HCI 6,0

mol. L,
Adicdo, pg L* Determinado, pg L* Recuperado (%)
Amostras
As(1) + As(V) +DMA | As(l11)/As(V)/IDMA | As(lIl)+As(V)+DMA
Agua 1 50,2+ 2,3/ 26,5+ 3,1/
50 + 30 +50 92,15
43,3+ 3,3
Agua 2 49,2+ 1,9/ 44,4+ 21/
50 + 50 +30 92,85
27,1+ 2.8
Agua 3 30 +50 +50 28,6+ 3,1/ 49,7+ 2,5/ 99,92
51,6+ 3,8
Sedimento 1 49,1+ 3,3/ 23,2+ 4,2/
50 + 30 +50 84,46
37,5+2,9
Sedimento 2 47,2+ 2,9/ 43,0+£3,0/ 91
50 + 50 +30
28,1+ 3,1
Sedimento 3 30 +50 + 50 30,2+ 3,6/ 43,4+2,9/ 92,61
46,8+ 2,8
Planta 1 46,9+ 2,7/ 25,4+3,5/ 83,69
50 + 30 +50
36,5+ 3,7
Planta 2 45,8+ 2,1/ 45,5+ 3,0/ 93,15
50 + 50 +30
29,8+ 3,3
Planta 3 30 +50 +50 27,9+ 3,7/141,7+ 3,2/ 84,85
40,7+ 3,9

Fonte: Do autor
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CONCLUSAO

A fotocatalise heterogénea com TiO2 em suspensdo, demostrou que ha possibilidade
de especiacdo quimica das diferentes espécies de As, em especial iAs [As(lll) e As(V)] e
DMA, com a utilizacdo dos métodos propostos THB-HG-AAS e UV/PCHG-AAS, ambos
sistemas possibilitam a especiacdo quimica, e a geracdo direta de AsHz é possivel com a
apenas algumas mudancas nesses sistemas, sendo entdo alternativas promissoras na
determinacéo de arsénio em baixas concentragoes.

O método proposto, para a especiacdo de As por THB-HG-AAS e UV/PCHG-AAS,
tem um custo relativamente baixo, esse se mostrou eficiente, apresentando boa sensibilidade e
possibilidade de especiacao de As(lll), As(V) e DMA, além de uma boa linearidade, obtendo
assim uma consideravel recuperacdo com os estudos com amostras ambientais. Os parametros
avaliados nos sistemas THB-HG-AAS e UV/PCHG-AAS, como as varidveis relacionadas a
formacéo do hidreto, a concentracdo os acidos doadores de elétrons, concentracdo de NaBHa,
concentracdo de HCI, vazdo do gas de arraste, permitiu que as melhores condicdes fossem
utilizadas no procedimento analitico.

A utilizacdo do processo fotocatalitico para a reducéo de diferentes espécies de As
se mostrou promissor e, dessa forma, ndo € necesséria a utilizacdo de agentes quimicos para a
pré-reducdo das espécies o que favorece o processo. Entretanto, mais estudos devem ser
realizados para a confirmacdo da eficiéncia do processo e outros semicondutores necessitam

ser avaliados para a aplicacdo do método para a especiacdo em amostras ambientais.
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