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SPECIATION ANALYSIS OF ARSENIC COMPOUNDS BY VOLTAMMETRIC AND POLAROGRAPHIC METHODS: A
COMPARATIVE REVIEW OF THEIR MAIN ADVANTAGES AND APPLICATIONS. This paper provides a review on
voltammetric and polarographic methods for the speciation analysis of inorganic and organic arsenic compounds in different
matrices. A discussion on the main advantages of electroanalytical methods in comparison with other analytical methods employed
for arsenic speciation is presented. The mechanistic aspects of the most relevant techniques employing cathodic and anodic stripping
voltammetry as well as polarographic methods published in the last twenty five years are summarized and discussed. The

bibliographic references cited in this work were selected from the Web of Science (published by the ISI) and the main journals

of analytical chemistry.
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INTRODUCAO

A especiacgdo analitica consiste na identificagdo e quantificagido
de diferentes espécies que, juntas, correspondem a concentragdo to-
tal de um determinado elemento. Devido ao fato de a toxicidade de
um elemento depender, dentre outras coisas, do seu estado de oxida-
¢do e da forma como estd ligado, a especiacdo proporciona uma maior
e mais ampla obtencdo de informagdes quando comparada a sua sim-
ples andlise como um todo.

A especiacio de compostos de arsénio tem se tornado objeto de
estudo de vdrios pesquisadores nos dltimos anos, com uma atengiao
cada vez maior sendo dada aos riscos apresentados pela contamina-
¢do de arsénio em ambientes aqudticos naturais'~. Nestes ambientes,
os compostos de arsénio podem ser encontrados freqlientemente nos
estados de oxidagdo +3 e +5, formando as espécies inorginicas
arsenato [AsO 43‘] € arsenito [AsO33'] e organicas dcido dimetilarsinico
- DMA [(CH3)2ASQ(OH)] e dcido monometilarsonico - MMA
[CH,AsO(OH),]%*. Aguas subterrneas contém arsénio nas formas
arsenito e arsenato, ao passo que em dguas marinhas, lagoas e lagos,
as espécies arsenito e arsenato ocorrem conjuntamente com as espé-
cies orgénicas MMA e DMA®. Com relag@o a toxicidade das espéci-
es de arsénio, sabe-se que os compostos inorganicos sdo 100 vezes
mais toxicos do que as formas metiladas MMA e DMA. O arsénio
trivalente (arsenito) € 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada
pentavalente (arsenato), sendo que ambas as formas tém compro-
vadamente efeitos carcinogénicos'*!!.

A liberacdo de compostos de arsénio no meio ambiente estd as-
sociada com uma variedade de processos industriais ligados, por
exemplo, a produ¢do de vidros, plasticos, produtos quimicos e far-
macéuticos, materiais semicondutores e eletronicos, mineracao e, tam-
bém, com o uso de pesticidas e herbicidas a base de arsénio'"'2. Uma
vez liberados no meio ambiente, compostos de arsénio atingem fon-
tes de dgua potdvel como mananciais, rios e lengdis fredticos, po-
dendo chegar também aos sistemas municipais de tratamento de dgua.

*e-mail: leandrocarvalho @smail.ufsm.br

Em dguas naturais, os compostos de arsénio apresentam-se em con-
centragdes que normalmente variam de 0,1 a 2 ug L"', podendo atin-
gir valores de até 150 ug L', dependendo da composigio geoquimica
e da atividade antropogénica associada a determinada regido'>'*.

Devido ao fato de a biodisponibilidade e os efeitos toxicolégicos
do arsénio dependerem significativamente de sua forma quimica, o
conhecimento da sua especiagio torna-se muito importante em di-
versas dreas. Entretanto, métodos analiticos adequados que possibi-
litem a determinag@o seletiva das suas espécies devem ser emprega-
dos para este fim. Dentre os métodos de andlise mais empregados
nos dltimos anos para a determinaciio de compostos de arsénio estao
a espectrometria de absor¢@o e emissao atdmicas e a espectrometria
de massa. A andlise por ativacdo neutrdnica (NAA)'>!6, a cromato-
grafia i6nica (IC)'""® e a espectroscopia de fluorescéncia atdmica
(AFS)"*? tém sido, também, freqiientemente empregadas na deter-
minag¢do de espécies de arsénio em diferentes matrizes.

A técnica analitica mais difundida na determinagdo de espécies
de arsénio baseia-se na geracdo de hidretos, combinada com a
espectrometria de absor¢do atomica (AAS) como sistema de detecgio.
A geragdo de hidretos combinada com AAS estd particularmente
bem estabelecida na literatura, sendo mais adequada para a
espectrometria de emissdo atomica (AES), pois esta elimina as inter-
feréncias na fase gasosa encontradas na espectrometria de absorcéo
atomica'”. A técnica de atomizagdo eletrotérmica em forno de grafite
(ET-AAS) tem sido muito empregada na determinacdo de arsénio
total, com grande sensibilidade e precisdo na medida®'*. Entretanto,
em matrizes complexas onde a concentracdo de arsénio estd abaixo
do limite de detecgdo desta técnica (em torno de 1 a 2 ug L'), uma
etapa de pré-concentracdo do arsénio se faz necessdria, dificultando
sua utilizagdo em andlises de rotina'®.

Em estudos envolvendo especiag¢do, a combinacdo do poder de
separagdo da cromatografia com as técnicas de espectrometria atomi-
ca e espectrometria de massa tem sido muito empregada na determina-
¢do de arsénio em amostras reais'*. A espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tem sido também empre-
gada na determinag@o de arsénio total numa grande variedade de ma-
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trizes aquosas***. Os baixos limites de detec¢ao da técnica, associa-
dos a seletividade da medida t€ém expandido a sua aplicacdo. Entretan-
to, a determinac@o direta de tragos de arsénio em matrizes contendo
altas concentragdes de fon cloreto ¢ dificultada pela interferéncia
isobdrica de **Ar*Cl na detecc@o de As. Assim, etapas de separacdo
envolvendo, por exemplo, processos de troca idnica, extragdo com
solventes organicos e geragdo de hidretos antes da detecgio sio neces-
sdrias para a determinagfo de arsénio total em matrizes complexas®.
Comparativamente aos métodos analiticos descritos, a voltametria
e a polarografia apresentam algumas vantagens, principalmente com
relacdo a possibilidade de realizar determinacdes analiticas em ma-
trizes com alta concentrag@o salina (como dguas marinhas e solu-
¢oes salinas para hemodidlise) e aos baixos limites de detecgdo al-
cancados. Além disso, os métodos voltamétricos sdo vantajosos com
relagdo ao custo da andlise, principalmente no que se refere a aquisi-
¢do e manuteng¢io do equipamento, além do tempo necessdrio para a
andlise ser significativamente menor. Com relagdo aos métodos
espectroscopicos de andlise mais empregados para a determinac¢do
de arsénio (AAS e ICP-MS), a voltametria e a polarografia apresen-
tam uma vantagem adicional com relagio a deteccao seletiva de As(III)
e As(V), baseada no comportamento eletroquimico diferenciado des-
tas espécies. Devido ao fato de a espécie As(V) ser eletroquimi-
camente inativa e As(III) ser reduzido para As® no eletrodo de traba-
lho, a espécie As(IIl) pode ser determinada seletivamente na presen-
ca de As(V). Em uma etapa subseqiiente, a concentragdo de arsénio
total [As(III) + As(V)] pode ser determinada apés uma etapa de re-
ducdo onde todo o As(V) € convertido a As(I1l), o que possibilita a
determinag@o das espécies As(IIl) e As(V) pela diferenga As_ -
As(IIT). Em alguns casos, a espécie As(V) pode ser determinada di-
retamente no eletrodo de trabalho sem a etapa prévia de redugdo,
dependendo da composic¢io do eletrélito suporte empregado na me-
dida. Além da especiacdo de arsénio inorgédnico, os métodos
polarograficos possibilitam ainda a determinag@o seletiva de vérios
compostos organicos de arsénio de relevancia clinica e ambiental.

METODOS VOLTAMETRICOS E A ESPECIACAO DE
ARSENIO INORGANICO

Os métodos polarograficos de andlise apresentam uma grande
sensibilidade na determinacio de arsénio inorganico em matrizes
aquosas. De especial interesse sdo, entretanto, os métodos volta-
métricos que envolvem uma etapa de pré-concentragio eletroquimica
de arsénio, onde As(Ill) é primeiramente depositado no eletrodo de
trabalho e posteriormente redissolvido em solu¢@o durante a varre-
dura do potencial. Essas técnicas sdo conhecidas como voltametria
de redissolucdo (catédica ou anddica) ou, ainda, como voltametria
inversa. Na determinagdo de compostos de arsénio por voltametria,
as técnicas mais empregadas sao a voltametria de redissolu¢ao anddica
(ASV) e a voltametria de redissolugdo catédica (CSV) empregando,
respectivamente, o eletrodo de ouro e o de merctirio como eletrodos
de trabalho®..

O principio da determinag@o de arsénio por voltametria de
redissolu¢do pode ser descrito esquematicamente pelos seguintes
mecanismos:

AsO*

Deposicio
Catddica

As®

Redissolugio Redissolugdo
Catédica Anédica

As* AsO,*

Quim. Nova

De acordo com o esquema apresentado, a espécie As(Ill) (na
forma do {fon arsenito) € reduzida para arsénio elementar (As’) no
eletrodo de trabalho, que pode ser entdo redissolvido catodicamente
pela redugdo a As™, ou anodicamente pela oxidagdo a AsO,*, duran-
te a varredura do potencial.

Etapa de reduciao As(V) — As(III)

Sendo a espécie As(V) eletroquimicamente inativa, dentro da
faixa de potenciais normalmente utilizada com a maioria dos
eletrdlitos aquosos, uma etapa de pré-tratamento da amostra envol-
vendo a redugdo desta espécie se faz necessdria antes de sua medida
voltamétrica ou polarografica. Apds a redugio seletiva de As(V) para
As(III), a concentracdo total de arsénio pode ser determinada e a
concentragdo da espécie As(V) calculada indiretamente. A determi-
nagdo voltamétrica direta da espécie As(V) torna-se possivel somen-
te quando potenciais bastante negativos sio aplicados a eletrodos de
ouro, sob condi¢des extremamente dcidas®.

Virios procedimentos para a reducio de As(V) inorganico como
etapa preliminar a sua determinac@o voltamétrica sdo descritos na
literatura, os quais empregam diferentes meios redutores, ou ainda, a
combinagdo de alguns destes. Entretanto, alguns meios redutores
interferem de maneira significativa durante a medida voltamétrica
de As(IlI), o que impossibilita a aplicagdo analitica em muitos casos.
Portanto, a etapa de pré-tratamento da amostra envolvendo a redu-
¢do da espécie As(V) para As(IlI), associada a eliminagdo da interfe-
réncia do meio redutor durante a medida, consiste na etapa deter-
minante e mais importante na quantifica¢@o e especiacdo de arsénio
inorganico por voltametria e polarografia.

Na determinacio de arsénio total por ASV empregando o eletro-
do de ouro, 0s meios redutores mais empregados sdo SO, (gas0s0)**,
Na,SO,* e L-cistefna”’. Quando SO, e Na,SO, sdo empregados como
redutores, € necessdrio um aquecimento da solucdo a 80 °C por apro-
ximadamente 30 min para que a redugdo seja eficiente. Algumas
vantagens com relagdo ao emprego da L-cisteina na redugdo de As(V)
sdo descritas na literatura®. Além da reducdo se processar
quantitativamente ap6s um aquecimento brando da solugdo durante
10 min, a L-cisteina presente em excesso ndo provoca interferéncias
no sinal voltamétrico de As(IT) durante a ASV¥. Quando solugdes
contendo KI ou hidrazina sdo empregadas como meio redutor em
determinagdes empregando o eletrodo de ouro, sdo registradas inter-
feréncias durante a determinac@o de As(IIT)%*,

Em determinagdes voltamétricas e polarograficas de arsénio to-
tal empregando o eletrodo de merctrio, os meios redutores mais
empregados sdo SO, (gasoso)*, KI*, KI/dcido ascérbico'*',
N_H,.H SO /NaBr*,N H, H,SO /HBr* N H,HCI/HBr*, NaSO,"*,
NaHSO,**2, Na,S O, e NH,OH/HCI**. Destes meios redutores, SO,,
Na,SO, e NaHSO, sdo empregados sob aquecimento a 80 °C por
30 min para que a reacdo se complete quantitativamente. Da mesma
forma, quando sais de hidrazina em meio acido sio empregados como
redutores, a solucdo deve ser aquecida a 80 °C por um periodo de 30
a 45 min para que a redugdo seja efetiva*“%. Quando a mistura KI/
dcido ascérbico € empregada como meio redutor, a redug@o de As(V)
ocorre a temperatura ambiente, em tempos de reacdo que dependem
das concentragdes dos componentes na mistura. Alguns trabalhos
publicados recentemente relatam a otimizagdo deste meio redutor
em determinagdes voltamétricas de As(V)"#3, com tempos de rea-
¢do de aproximadamente 10 min para que a reagdo se complete. J&
quando Na,S, 0, € empregado para a redugdo, a reagdo se processa
rapidamente & temperatura ambiente e sem interferéncias do meio
redutor durante a CSV para As(IIT)>.

Os meios redutores mais empregados na etapa de reducdo As(V)
— As(Ill) antes da determinacdo de arsénio total sdo apresentados
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nas Tabelas 1 e 2, associados aos diferentes métodos voltamétricos Além dos procedimentos envolvendo a reduc@o quimica de As(V)
(ASV e CSV) e polarogrificos empregados para a especiagdo de antes da medida voltamétrica, a irradiagdo da amostra com luz UV
arsénio inorganico. pode ser empregada para promover a oxidac@o fotoquimica de As(I1I)

Tabela 1. Sumdrio dos principais métodos voltamétricos (CSV e ASV) empregados para a especiacdo de compostos inorganicos de arsénio
em diferentes matrizes

Espécies de Arsénio Técnica Voltamétrica Eletrélito suporte Meio redutor Matriz Ref.

As(IIT) SWCSV HC12 mol L'/ --- Aguas naturais 63
Cu(II) 0,8 mmol L

As(IIT) DPCSV HCI1 1 mol L'/ --- Solugdo padrdo 47, 62
Cu(II) 2 mmol L'

As(V) DPCSV NaClO, 2 mol L'/ --- Aguas minerais, 56
NaCl 0,3 mol L' / Sedimentos

D-Manitol 0,5 mol L' /
Cu(II) 2 mmol L'

As total DPCSV HCl 1 mol L'/ KI/Acido ascorbico/H,SO,  Aditivo alimentar, 41, 42
Cu(l) 5 mg L Plantas

As total DPCSV HC10,1 mol L' / NH,OH.HCI/HCI Amostras biolégicas 54
Lumatom / Se(IV)

As total DPCSV HC1 3,8 mol L' / KI Solos 40

NaHCO, 0,24 mol L'/
Cu(II) 10 mg L!

As total DPCSV NaNO, 0,05 mol L'/ - Amostras biolégicas 66
DMTD 10* mol L' /
Metanol

As(1I), As(V) DPCSV HC10,75 mol L'/ N,H,.HCI/HBr Agua potavel 46
Cu(l) 5 mg L

As(11), As(V) DPCSV H,SO, 0,1 mol L'/ N,H,.H,SO /NaBr Plantas 44
Se(IV) 50 pg L

As(III), As(V), As total DPCSV H,SO, 0,4 mol L'/ - Aguas naturais, 43, 58
D-Manitol 0,22 mol L' / Solos

Cu(I) 10 mg L'/
Se(IV) 70 pg L

As(IIT), As(V), As total SWCSV HCI 1 mol L'/ Na,S,0, Aguas naturais 53
Cu(1I) 45 mg L!

As(IIT), As(V), As total SWCSV HCI 1 mol L'/ KU/ Acido ascérbico Aguas naturais 14
Cu(l) 5 mg L

As(III), As(V), As total DPCSV HC1 0,1 mol L'/ SO, (gasoso) Agua do mar 39
PDC 0,5 pmol L

As(II) SWASV HCI 2 mol L --- Aguas naturais 68

As(I1D) DPASV H,SO, 2 mol L'/ - Ouro (metal) 74
HC1 0,2 mol L*!

As(IID) DPASV H,SO, 1 mol L'/ --- Aguas naturais 67
HC1 0,1 mol L*!

As(III), As(V) DPASV HCI 1 mol L"! Na,SO,/HCIO, Solugﬁo padrao 36

As(I1D) LSASV HCIO, 2 mol L'/ - Agua do mar 80
Cu(II) 10* mol L*!

As(IIT) ASV HC1 0,2 mol L*! --- Solugdo padrdao 71

As(V) ASV AuCl, 2,5 x 109 mol L' --- Solugéo padrdo 69

As total LSASV HC1 7 mol L"! HCI/CuCl, Maten'al de referéncia 76

As(III), As(V) ASV HC1 0,1 mol L*! --- Aguas naturais 72

As(III), As(V) DPASV HC12 mol L SOZ/(gasoso) Agua do mar 35

As(III), As(V) DPASV HC10,3 mol L' / KI/Acido ascérbico Ferro, A¢o 75
HNO, 0,1 mol L!

As(IIT), As(V), As total ~ DPASV HCIO, 0,9 mol L'/ Cisteina Solugﬁo padrao 37

As(III), As(V), As total DPASV H,SO, 1 mol L'/ SO, (gasoso) Aguas naturais 33, 34
HC1 0,1 mol L*!

As(IIT), As(V), As total ~ ASV HC1 4,5 mol L*! --- Agua potavel 32

As(IIl) — arsenito, As(V) — arsenato, DPCSV — Voltametria de pulso diferencial de redissolu¢do catédica, SWCSV — Voltametria de onda
quadrada de redissolugdo catédica, DPASV — Voltametria de pulso diferencial de redissolugdo anddica, SWASV — Voltametria de onda
quadrada de redissolucio anddica, ASV — Voltametria de redissolugdo anddica, LSASV — Voltametria de varredura linear de redissolugdo
anddica, PDC — Pirrolidina ditiocarbamato, DMTD — 2,5-dimercapto-1,3,4-tiadiazol
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Tabela 2. Sumirio dos principais métodos polarograficos empregados para a especiagdo de compostos inorganicos e organicos de arsénio

Espécies de Arsénio Técnica Polarografica Eletrdlito suporte Meio redutor Ref.
As(III) DPP HCI 1,0 mol L"! --- 82
As(III) DPP HCI 1,0 mol ! --- 83
As(1ID) DPP Piridina 0,13 mol L™ (pH 6,0) --- 89
As(1T) DPP EDTA 0,1 mol L'/ --- 84
Acetato 1 mol L
As(III) DPP HCI 1,5 mol L'/ --- 88
KBr 0,01 mol L'
As(IID), As(V) DPP HCI 1,0 mol L! N,H,.H,SO, 87
As(III), As(V) DPP HCI 1,25 mol L'/ HBr/N,H,.H,SO, 45
KNO, 0,05 mol L
As(III), As(V) DpPP HCI 1,0 mol L NaHSO, 85
As(III), As(V) DppP HCI 1,5 mol L'/ HBr/N,H,.H,SO, 86
NaBr 0,012 mol L"!
As(IID), As(V), As total DPP HCIO, / HCI 1,0 mol L NaHSO, 50, 51
1§s(III), As(V), As total DPP HCIO, 1,0 mol L"! NaHSO, 52
Acido monometilarsonico DPP Perclorato de guanidina 0,05 mol L™ - 93
DPP HCI1/KC10,1 mol L! 96
) Cv H,SO, 0,1 mol L™ 95
Acidos etilarsonico, DPP HC1/KC1 0,1 mol L - 96
propilarsdnicobutilarsdnico,
pentilarsonico, hexilarsdnico,
heptilarsdnico e octilarsonico
Acido fenilarsdnico DPP HC1/KC10,1 mol L --- 97
DCP HC1 0,1 mol L! 98
Acidos benzilarsdnico e DPP HC1/KC10,1 mol L' - 97
2-feniletilarsonico
Oxido fenilarsinico DCP HCI 0,1 mol ™! -—- 99
DPP Tampao acetato (pH 4,0) 101
Oxido trifenilarsinico DCP HC10,1 mol L'/ - 100
Triton X-100 0,01 %
DPP Tampao acetato (pH 4,0) 101
Oxido trimetilarsinico DPP Tampio acetato (pH 4,0) 103
Arsenazo DPP Tampao acetato (pH 4,0) --- 101
Acido dimetilarsinico DPP Tampdo Briton-Robinson (pH 4,0) -—- 93
DPP Perclorato de guanidina 0,05 mol L-! 93
Dpp HC1/KC1 0,1 mol L! 97
Acidos dietilarsinico, DPP HCl1/KCl1 0,1 mol L' - 97
dipropilarsinico, dibutilarsinico
e di-ciclohexilarsinico
Acido difenilarsinico DPP HCI1/KC10,1 mol L*! --- 97
DCP HC1 0,1 mol L'/ 102
Triton X-100 0,01 %
Acidos dibenzilarsinico e DPP HC1/KC10,1 mol L' -— 97

di-2-feniletilarsinico

As(IIT) — arsenito; As(V) — arsenato; DPP — Polarografia de Pulso Diferencial; DCP — Polarografia de Corrente Direta; CV — Voltametria

Ciclica

para As(V) em solugdo. Desta forma, arsénio total pode ser determi-
nado como As(V) na presenca de fendis, como catecol e pirogalol*-
ou de compostos alifdticos poli-hidroxilados como D-manitol®*%,
0s quais atuam como agentes ativadores para As(V) no eletrodo de
mercurio. Apesar da radiacdo ultravioleta ser empregada, em princi-
pio, para promover a oxidagdo de As(IIl) para As(V) na amostra, a
possibilidade de se realizar uma reducéo fotoquimica de As(V) para
As(III) sob condi¢des redutoras ndo foi relatada na literatura até
o presente momento. Sabe-se, contudo, que a radiagd@o ultravioleta

pode promover a reducio de espécies como Se(VI) em meio alcali-
n039.59-61

Determinacio de arsénio utilizando CSV

A CSV ¢ a técnica voltamétrica mais empregada na determina-
¢do de arsénio inorganico. A CSV convencional para arsénio empre-
gando o eletrodo de merctrio de gota pendente (HMDE) baseia-se
na deposi¢do de As(II) como As® no eletrodo, seguido da reducéo
de As® para As* durante a varredura catddica do potencial. Entretan-
to, a baixa solubilidade do arsénio no mercurio limita sua determi-
nac@o por este método®”. Como alternativa, a deposi¢do de arsénio
no eletrodo de mercurio pode ser realizada na presenga de fons Cu(II),
com a formagio de um composto intermetdlico de maior solubilida-
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de no merctirio, que € reduzido para As* durante a varredura catédica
do potencial (Tabela 3).

O sinal voltamétrico de redissolugdo catddica para o composto
intermetalico formado entre As(IIT) e Cu(II) no HMDE tem sido muito
empregado na determinagdo de arsénio inorganico!+40-434647.536263 com
a vantagem de que a deposicao de arsénio com fons Cu(Il) no eletro-
do de merctirio nao somente reduz interferéncias de outros fons meta-
licos, como também aumenta consideravelmente a sensibilidade da
medida voltamétrica. Limites de detecgiio da ordem de ng L' e ug L
para As(III) podem ser alcangados por estes métodos, dependendo
do tempo de deposicio da espécie no eletrodo de merctirio e da con-
centragdo de cobre utilizada na medida.

A principal desvantagem da CSV envolvendo a deposi¢do de um
composto intermetélico no eletrodo de mercurio, estd relacionada
com a possibilidade de formag@o de compostos intermetélicos com
diferentes estequiometrias no eletrodo. Segundo os trabalhos de
Sadana* e, mais recentemente, de Kowalska e Golimowski*', um
grande excesso de Cu(Il) com relagdao a As(Ill) ou de As(Ill) com
relacdo a Cu(Il) presente na célula voltamétrica pode conduzir a for-
magdo de outro composto intermetdlico com estequiometria desco-
nhecida, o que provoca o surgimento de um novo sinal voltamétrico
e um conseqliente desvio de linearidade durante a medida. Sendo
assim, uma otimizagdo prévia da concentracio de Cu(ll) a ser adici-
onada a célula voltamétrica, bem como do tempo de deposi¢cdo do
composto intermetdlico no eletrodo de mercurio, deve ser sempre
realizada. A etapa de otimizacdo permite determinar a faixa de con-
centragdo para As(Ill), dentro da qual o sinal voltamétrico obtido
corresponda a uma estequiometria definida para o composto
intermetélico formado com Cu(II)*. Em decorréncia disso, um co-
nhecimento prévio sobre os niveis de concentracio esperados para o
arsénio em amostras reais a serem analisadas se faz necessario, em-
bora isto ndo seja sempre possivel.
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Uma outra alternativa para a determinagdo de As(III) envolven-
do a deposi¢do de um composto intermetalico no eletrodo de mercu-
rio foi desenvolvida por Holak*, baseada na determinagao de As(III)
na presenga de Se(IV). Um mecanismo de reag@o similar ao descrito
por Sadana* para a determinacdo de As(II) empregando Cu(Il) é
descrito para este método (Tabela 3).

No método desenvolvido por Henze e colaboradores™® para a
determinag@o direta de As(V) na presenca de manitol, a determina-
¢éo de arsénio é também realizada na presenga de Cu(IT)*® ou de
Cu(Il) e Se(IV)*®, envolvendo a formagdo de um composto
intermetdlico no eletrodo. Apesar do mecanismo de reagdo, neste
caso, ser ainda desconhecido, € possivel que As(V) seja complexado
pelo manitol e reduzido subseqiientemente para As(IIl) no eletrodo
de mercirio formando um composto intermetalico com Cu(Il) e/ou
Se(IV) que é, posteriormente, reduzido para As* durante a varredura
do potencial®®. Comparativamente aos métodos que envolvem a rea-
¢do direta de As(III) com Cu(Il) ou Se(IV) no eletrodo de merciirio,
este método apresenta uma sensibilidade inferior e um consumo de
reagentes relativamente alto, principalmente com relagdo ao uso do
manitol.

Alternativamente aos métodos mais convencionais para a deter-
minagdo de As(IlI) por CSV, alguns trabalhos relatam a deposi¢io
adsortiva de As(III) no eletrodo de mercirio na presenca de ligantes
organicos. Na voltametria adsortiva de redissolugdo catddica
(AdCSYV), o complexo adsorvido no eletrodo durante a etapa de de-
posicao € redissolvido catodicamente durante a varredura do poten-
cial**%, No entanto, poucos trabalhos foram publicados até o mo-
mento envolvendo a determinag@o de arsénio por AdCSV. O traba-
Tho mais relevante foi desenvolvido por Zima e van den Berg®. Nes-
te método, o As(III) € determinado na presenga do ligante pirrolidina
ditiocarbamato (PDC) em meio 4cido ap6s uma etapa de deposicdo
adsortiva do complexo As(II)-PDC no eletrodo. Este método possi-

Tabela 3. Reagoes eletroquimicas envolvendo a determinagio de As(IIl) inorganico por CSV, ASV e DPP

Mecanismo de reacio no eletrodo Potencial (V x Ag/AgCl) Ref.
CSV
Deposigao: 3Cu(Hg) + As’ + 3e” — Cu,As + 3Hg - 0,55 62
Redissolug¢ao: Cu,As + 3Hg + 3H" + 3¢- — AsH, + 3Cu(Hg) - 0,77
Deposigao: 3Cu(Hg) + 2As™ + 6 — Cu,As, + 3Hg - 0,60 46
Redissolugdo: CuAs, + 3Hg + 12H* + 12¢” — 2AsH, + 3Cu(Hg) + 3H, - 0,77
Deposicéo: As® + 3CuClL> + 3¢ — Cu,As+ 9CI - 0,40 63
Redissolug@o: Cu,As + 3H" + Hg + 3e- — AsH, + 3Cu(Hg) - 0,80
Deposigao: 2As* + 3HgSe + 6e” — As,Se, + 3Hg - 0,50 44
Redissolug¢do: AsSe, + 12H* + 12" — 2AsH, + 3H,Se - 0,72
Deposicéo: As** + 3 e + Hg — As’(Hg) - 0,30 39
As’(Hg) + PDC — As*-PDC , (Hg) - 0,30
As-PDC  ~(Hg) - As"-PDC  (Hg) +3 ¢ 0,00
Redissolugdo: As"-PDC + 3 e — As>-PDC -0,16
ASV
Deposicéo: As** + 3 e + Au — As’(Au) - 0,30 67
Redissolug@o: As’(Au) —> As* + 3 e + Au +0,15
DPP
As** + 3 e + Hg — As’(Hg) - 0,60 82

CSV - Voltametria de redissolugdo catédica, ASV — Voltametria de redissolucio anddica, DPP — Polarografia de pulso diferencial, PDC —

Pirrolidina ditiocarbamato, ads — Adsorvido
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bilita a especiagdo entre As(IIl) e As(V), uma vez que o ligante PDC
complexa seletivamente o As(Ill) presente na amostra. De acordo
com o mecanismo proposto pelos autores (ver Tabela 3), durante a
etapa de deposicdo o As(III) € reduzido para As° no eletrodo de mer-
ctrio (HMDE) ao mesmo tempo em que o ligante PDC € depositado
por adsor¢do em sua superficie. Quando um potencial mais positivo
é aplicado ao eletrodo por alguns segundos, o As’ é re-oxidado a
As(IIl) e forma um complexo com PDC na superficie do eletrodo.
Durante a etapa de redissolugdo, o As(IIl) no complexo As(III)-PDC
¢ reduzido para As® pela varredura catédica do potencial. Além da
formacdo do complexo na superficie do eletrodo de merctrio, os
autores propdem ainda a formacdo de um complexo entre As(IIl) e
PDC também em solucdo, uma vez que a adi¢do do ligante estabiliza
o As(III) presente no meio 4cido.

Um outro método para a determinag@o de arsénio por AdCSV
foi desenvolvido por Chiang e colaboradores®, onde o As(III) ¢ de-
terminado na presenga do ligante DMTD (2,5-dimercapto-1,3,4-
tiadiazol). Neste método, o complexo As(III)-DMTD ¢€ adsorvido na
superficie do eletrodo de merctirio em meio dcido e determinado em
um potencial de - 0,48 V (vs. SCE) durante a varredura catédica do
potencial. Entretanto, nenhuma informagdo a respeito do mecanis-
mo envolvido nas etapas de deposi¢do e redissolucdo do complexo
formado € descrita neste trabalho.

A CSV para As(Ill) tem se limitado ao uso do HMDE como
eletrodo de trabalho, ndo havendo referéncias na literatura sobre
determinagdes de arsénio empregando eletrodos de mercurio na for-
ma de filme depositado sobre um eletrodo suporte. A principal van-
tagem no emprego da CSV para a especiacdo de arsénio inorganico,
em comparagdo a ASV em eletrodos sélidos, estd relacionada com a
grande sensibilidade e melhor reprodutibilidade obtidas na medida.
Entretanto, o emprego do eletrodo de merctirio € um fator limitante
no desenvolvimento e aplicacdo de métodos para medidas de cam-
po, o que, por outro lado, tem sido freqlientemente relatado para a
ASV.

Dentre as técnicas voltamétricas mais empregadas na determina-
¢do de As(IIl) durante a etapa de redissolu¢do na CSV estdo a
voltametria de pulso diferencial (DPCSV) e a voltametria de onda
quadrada (SWCSV). Em trabalhos mais recentes'*3*¢*, observa-se
um emprego freqiiente da voltametria de onda quadrada, onde limi-
tes de detec¢do e tempos de andlise menores podem ser alcangados.
A Tabela 1 apresenta um sumadario dos principais métodos
voltamétricos desenvolvidos para a especia¢@o de arsénio inorganico
empregando a CSV.

Determinacfo de arsénio por ASV

Em geral, as técnicas voltamétricas de redissolugdo anddica para
arsénio sdo realizadas empregando-se um eletrodo de ouro soli-
do¥3436676 gu um filme de ouro®3*>"707 depositado por eletrdlise
sobre um eletrodo de carbono ou platina como eletrodos de trabalho.
Entretanto, problemas freqiientes relacionados a ASV em eletrodos
so6lidos, como efeitos de memoria e baixa reprodutibilidade e preci-
sdo na medida, limitam sua aplicacdo em anélises de rotina®. A de-
posic¢do eletrolitica de um filme de ouro sobre a superficie de um
eletrodo suporte tem sido muito empregada em determinagdes de
arsénio, com o objetivo de contornar algumas das dificuldades expe-
rimentais associadas a eletrodos sélidos.

Na ASV convencional para arsénio empregando o eletrodo de
ouro, a determinacdo baseia-se na deposicao de As(IIl) no eletrodo
seguido da oxidac@o de As® para As(IIT) durante a varredura anddica
do potencial® (Tabela 3). O sinal voltamétrico de redissolugao anédica
para o As(IIl) tem sido freqiientemente empregado na determinagio
de baixas concentragdes de arsénio?3>333970 com limites de detecgdo
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da ordem de pg L' dependendo do tempo de deposicéo da espécie
no eletrodo de ouro.

A determinacdo de As(Ill) por ASV empregando o eletrodo de
ouro sélido tem sido pouco abordada na literatura nos dltimos anos.
Em trabalho publicado por Kopanica e Novotny®, a determinacéo
de As(III) empregando um disco de ouro foi sistematicamente
investigada com relaciio aos parimetros experimentais que podem
influenciar e melhorar a reprodutibilidade da medida em eletrodos
solidos. Na maioria das vezes, a determinagdo de As(IIl) por ASV ¢é
realizada empregando-se um filme de ouro depositado por eletrélise
sobre eletrodos de carbono-vitreo, grafite ou pasta de carbono como
eletrodo de trabalho®375571_ Nos trabalhos publicados mais recen-
temente por Feeney e Kounaves*®, um ultramicroeletrodo de ouro
(Au-UME) foi desenvolvido e aplicado na determinacdo de tragos
de As(III). O sistema desenvolvido para medidas de campo, conten-
do o ultramicroeletrodo obtido pela deposi¢cdo de uma monocamada
de ouro sobre um “chip” de silicio (SiO,) conectado a um potenciostato/
galvanostato, possibilita a determinagdo rdpida de arsénio em tempo
real e com boa reprodutibilidade na medida. Entretanto, a especiagio
de arsénio ndo € abordada neste trabalho. Ja no trabalho publicado
por Huang e Dasgupta®, um sistema desenvolvido também para
medidas de campo foi empregado para a especiagdo de arsénio
inorganico. Neste método, um filme de ouro depositado por eletrdlise
sobre um eletrodo de platina € empregado como eletrodo de trabalho
e as medidas sdo realizadas em fluxo. O método possibilita a
especiagdo entre As(Il) e As(V) pela deposicio seletiva das espécies
no eletrodo de ouro em diferentes potenciais (-0,2 V para As(IIl) e
-1,6 V para As(V), vs. Ag/AgCl) em meio fortemente dcido, sem a
necessidade da reducdo prévia de As(V) para As(III).

Um método alternativo para a determinagdo direta de As(V) por
ASV foi desenvolvido por Griindler e Flechsig®. Neste método, a
determinac@o de As(V) € realizada em um fio de ouro aquecido a
uma temperatura de 60 °C na presenca de fons Au(Ill). O emprego
do eletrodo de ouro nesta temperatura possibilita a determinagao di-
reta de As(V), sem a necessidade de redug@o prévia para As(Ill). O
efeito positivo do aumento de temperatura do eletrodo na determina-
¢do de As(V) € atribuido a um aumento na velocidade de reacgdo
(redugdo) no eletrodo de ouro, bem como a um aumento no trans-
porte de massa (difusdo) até a superficie do eletrodo.

A deposigido eletrolitica de As’ em técnicas de redissolugdo
anddica envolve também a formagdo de hidrogénio e o correspon-
dente recobrimento da superficie do eletrodo de trabalho*®. Quando
eletrodos de platina sdo empregados na ASV, uma onda anddica pro-
duzida pela oxidagdo do filme de hidrogénio interfere na determina-
¢do de As(III) em solugdes muito diluidas. Uma das vantagens do
emprego do eletrodo de ouro reside no fato de que a sobrevoltagem
para o hidrogénio neste eletrodo ¢ maior do que no de platina. Adici-
onalmente a adsor¢do de hidrogénio, medidas voltamétricas empre-
gando metais nobres como eletrodo de trabalho apresentam compli-
cacOes causadas pela formagdo de filmes de 6xidos em sua superti-
cie. A formagdo destes filmes pode alterar a cinética da reacdo no
eletrodo, sendo que uma etapa de pré-tratamento da superficie se faz
necessdria para assegurar medidas mais reprodutiveis®. Estes aspec-
tos constituem algumas das limitagdes associadas a eletrodos de ouro
e de platina em determinacdes de arsénio por voltametria de
redissolucdo anddica®”".

De acordo com a literatura, na ASV para arsénio empregando
carbono vitreo como eletrodo de trabalho o As(Ill) € incompleta-
mente reduzido. Entretanto, a reducdo de As(IIl) neste eletrodo €
completa quando realizada na presenga de Cu(IT) ou Hg(II)*'. Nestas
condicdes, o As(III) é reduzido e reage subseqiientemente com Cu(II)
ou Hg(IT) formando arsenetos’”. Alternativamente, filmes de Cu
ou Hg podem ser depositados in sifu sobre o eletrodo de carbono
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vitreo antes da redugdo de As(IIT)*. Em eletrodos de grafite pirolitico,
a deposic¢ao de Cu(Il) pode ser também empregada para a modifica-
¢do da superticie do eletrodo como etapa preliminar a deposicio de
As(IIT)*!. Técnicas voltamétricas de redissolugdo anédica para arsénio
utilizando o eletrodo de mercirio sao impraticaveis do ponto de vis-
ta analitico, devido a interferéncia causada pela onda de oxida¢ao do
merctrio durante a varredura anddica do potencial®.

As técnicas voltamétricas mais empregadas na determinagio de
As(II) durante a etapa de redissolucdo na ASV sdo, da mesma for-
ma que na CSV, a voltametria de pulso diferencial (DPASV) e a
voltametria de onda quadrada (SWASV). Na Tabela 1 sdo apresenta-
dos sumariamente os principais métodos voltamétricos desenvolvi-
dos para a especiagdo de arsénio inorganico empregando a ASV.

A principal vantagem do emprego da ASV com relagdo a CSV
para a especiagdo de arsénio inorganico refere-se a possibilidade de
desenvolvimento de métodos que podem ser empregados para medi-
das de campo, permitindo a determinacdo e o monitoramento de
arsénio no meio ambiente em tempo real. No entanto, o efeito de
memoria e a baixa reprodutibilidade nas medidas sdo, ainda, as prin-
cipais desvantagens associadas aos métodos voltamétricos que em-
pregam a ASV.

METODOS POLAROGRAFICOS E A ESPECIACAO DE
ARSENIO INORGANICO E ORGANICO

A determinacdo polarografica de arsénio inorginico baseia-se
na redug@o de As* para As® no eletrodo de mercurio durante a varre-
dura catédica do potencial, como descrito na Tabela 3. Comparativa-
mente aos métodos voltamétricos, um nimero significativamente
menor de trabalhos foram publicados at€¢ o momento envolvendo a
especiacdo de arsénio inorgénico por polarografia®-28222 A
polarografia de pulso diferencial (DPP) € a técnica polarografica mais
empregada nestes trabalhos, com limites de deteccdo geralmente aci-
ma dos alcangcados na CSV e ASV. Além de apresentarem uma me-
nor sensibilidade na medida, os métodos polarograficos exigem um
consumo de mercurio significativamente maior em comparagao aos
métodos voltamétricos que empregam o HMDE como eletrodo de
trabalho.

Os métodos polarogrificos tém sido mais freqiientemente em-
pregados para a determinag@o e especiacdo de compostos organicos
de arsénio” . As espécies organicas mais investigadas sdo os 4ci-
dos monometilarsdénico (MMA) e dimetilarsinico (DMA), por se-
rem os mais freqiientemente encontrados em ambientes aquaticos
naturais.

Nos métodos desenvolvidos por Elton e Geiger Jr.”*, a deter-
minagdo dos dcidos MMA e DMA ¢ baseada na reducdo das espéci-
es no eletrodo de merctrio em potenciais entre -1,36 € -1,72 V (vs.
SCE), dependendo da composi¢do do eletrélito suporte empregado.
Limites de detec¢do da ordem de mg L' para MMA e DMA s@o
alcancgados por estes métodos, onde as espécies organicas podem ser
determinadas seletivamente na presenga das espécies inorganicas
arsenito e arsenato. Quando o tampdo de Britton-Robinson € empre-
gado como eletrélito suporte, a especiacdo entre MMA e DMA tam-
bém € possivel, sem interferéncia das espécies inorganicas. J4 no
método proposto por Henry e Thorpe®', as espécies MMA e DMA
sdo determinadas como As(III) inorganico apds uma etapa de diges-
tdo, onde ambas as espécies sdo convertidas a As(V) em meio dcido
e reduzidas posteriormente para As(III). Como vantagem, limites de
deteccdo da ordem de ug L' para MMA e DMA, os quais séo de-
terminados como As(IIl) inorgénico, sdo alcancados por este méto-
do. A determinagdo das espécies MMA e DMA foi relatada também
por Spini e colaboradores®. Neste método, a determinagio € realiza-
da apds uma etapa de reducdo/adsorciio das espécies no eletrodo
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seguido da varredura anddica do potencial na etapa de redissolucao.
Devido a proximidade entre os sinais voltamétricos obtidos (entre
-0,2 e -0,05 V vs. SCE), a especiagdo entre MMA e DMA ndo ¢
possivel por este método.

Além das espécies MMA e DMA, uma série de outros compos-
tos organicos de arsénio podem ser determinados por polarografia.
A determinacdo polarogréfica de diferentes acidos orgénicos de
arsénio foi estudada nos trabalhos de Bess e colaboradores®?’. De
acordo estes métodos, os dcidos metilarsonico, etilarsonico, propilar-
sonico, butilarsonico, pentilarsonico, hexilarsonico, heptilarsonico,
octilarsonico, dietilarsinico, dipropilarsinico, dibutilarsinico e di-
cicloexilarsinico apresentam sinais de reducdo no eletrodo de mer-
curio em potenciais entre -0,84 e -1,33 V (vs. SCE) no eletrélito
suporte empregado (Tabela 2). J4 para os compostos arométicos 4ci-
do fenilarsonico, benzilarsdnico, 2-feniletilarsoénico, difenilarsinico,
dibenzilarsinico e di-2-feniletilarsinico, sinais de redugdo entre -0,67
e -0,88 V (vs. SCE) foram observados no mesmo eletrlito suporte.
Limites de detec¢do da ordem de mg L' sdo alcangados por este
método, sendo que a especiagdo entre alguns destes acidos organi-
cos também ¢ possivel. Entretanto, este aspecto ndo foi explorado
sistematicamente pelos autores neste trabalho.

Um estudo sistemadtico sobre o comportamento polarografico de
vérios compostos organicos de arsénio foi realizado na série de tra-
balhos publicada por Watson e Svehla”®!”!. No primeiro trabalho®,
12 acidos fenilarsonicos hidroxi-, amino-, metil-, cloro- e nitro-
substituidos foram investigados. Sinais de reducdo para os dcidos
fenil arsonicos em potenciais entre -0,94 e -1,1 V (vs. SCE) foram
observados, dependendo do tipo de substituinte ligado ao anel aro-
mdtico. Todos os 4cidos organicos apresentam sinais de redu¢ao bem
definidos no eletrdlito empregado (Tabela 2), sendo que a pequena
diferenca observada entre os seus potenciais de reducdo impossibili-
ta a especiacdo entre eles. A determinacio polarogréifica dos 6xidos
fenilarsinico e trifenilarsinico foi investigada nos dois trabalhos sub-
seqiientes®!®. De acordo com este método, o 6xido fenilarsinico
apresenta dois sinais de reducdo entre -0,1 e -0,6 V (vs. SCE) no
eletrodo de merctirio, o que possibilita a sua especia¢do com relacdo
ao acido fenilarsdnico, uma vez que seus potenciais de redugao dife-
rem em aproximadamente 0,4 V. J4 para o 6xido trifenilarsinico, um
unico sinal de reducdo entre -0,7 e -0,9 V (vs. SCE) foi observado. A
determinagdo destes 6xidos foi também estudada em trabalho publi-
cado por Jan e Smyth!®. Neste método, dois sinais polarogréficos
distintos entre -0,4 e -1,2 V (vs. SCE) s@o observados para cada es-
pécie no eletrélito empregado, o que possibilita a especiagdo entre
eles e entre arsénio organico e inorganico. Além destas espécies, a
determinacdo seletiva de arsenazo (dcido 3-acetamido-4-hidroxi-
fenilarsdnico) na presenca dos 6xidos fenil e trifenilarsinico e tam-
bém das espécies inorganicas arsenito e arsenato € relatada neste
trabalho. Limites de detec¢do entre 10® e 10° mol L' para as espéci-
es organicas estudadas sdo alcangados por este método.

A determinacdo polarogréfica do 4cido difenilarsinico foi estu-
dada no quarto trabalho da séria publicada por Watson'”'. Um tnico
sinal de redugdo para este composto foi observado em -0,85 V (vs.
SCE) no eletrdlito suporte empregado (Tabela 2). Dependendo do
pH do eletrdlito, € possivel fazer-se a especiag@o entre os dcidos
difenilarsinico, fenilarsonico e o 6xido trifenilarsinico, bem como
entre estes e as espécies inorganicas arsenito e arsenato.

O comportamento polarografico do 6xido trimetilarsinico foi
investigado sistematicamente em trabalho mais recente publicado por
Greschonig!'®. De acordo com o método, o ¢xido apresenta um tini-
co sinal de redugdo entre -1,1 e -1,5 V (vs. Ag/AgCl) no eletrélito
suporte empregado (Tabela 2), o que possibilita a especiagio entre
este e as espécies organicas MMA e DMA e inorgéanicas arsenito e
arsenato, com um limite de detec¢io da ordem de pg L.
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Dentre os métodos polarograficos descritos até o momento para
a especiaciio de compostos organicos de arsénio, poucos abordam
de maneira sistemdtica a possibilidade de se realizar a especiagdo de
arsénio em misturas complexas. As aplicacdes analiticas limitam-se,
geralmente, a amostras sintéticas ou solugdes padrao. Além disso, as
possiveis interferéncias de cada espécie organica na determinag¢do
polarogrifica de outras que podem ocorrer simultaneamente, nao foi
ainda suficientemente explorada na maioria dos trabalhos. Contudo,
por ser de extrema importancia no contexto da especiacdo de arsénio
organico, este aspecto necessita ainda de um estudo mais sistemati-
co do ponto de vista analitico.

A Tabela 2 apresenta um sumdrio dos principais trabalhos envol-
vendo a especiag¢do de compostos inorganicos e organicos de arsénio
por polarografia.

CONCLUSOES

A especiagdo de compostos de arsénio tem sido abordada, com
freqiiéncia, na literatura das tdltimas duas décadas. Métodos eletro-
analiticos que empregam a voltametria e a polarografia apresentam
algumas vantagens com relag@o a outros métodos de andlise, porque
possibilitam a determinacdo seletiva de espécies inorganicas e orga-
nicas de arsénio, com grande sensibilidade na medida. Além destas
vantagens, os custos envolvidos na andlise eletroquimica sio signifi-
cativamente menores quando comparados a outros métodos de and-
lise.

Com relagdo aos compostos de arsénio mais estudados por
voltametria e polarografia, uma aten¢@o maior tem sido dada as es-
pécies inorgénicas arsenito e arsenato em estudos envolvendo
especiagdo, devido a maior toxicidade destas espécies com relacio
as espécies organicas. A CSV e a ASV empregando, respectivamen-
te, o eletrodo de mercurio e o eletrodo de ouro, tém sido as técnicas
voltamétricas mais utilizadas na especiaciio de arsénio inorganico.
Dentre as principais aplicacdes, as espécies inorganicas de arsénio
tém sido determinadas com mais freqiiéncia em amostras de dguas
naturais, solos, plantas e amostras bioldgicas. Em estudos envolven-
do a especiacdo de compostos organicos de arsénio, a polarografia
de pulso diferencial tem sido a técnica mais empregada. Entretanto,
poucos trabalhos abordam este aspecto de maneira sistematica com
relagdo a interferéncia mutua das espécies organicas durante a deter-
minagdo polarogréfica, além de as aplicacdes serem limitadas geral-
mente a amostras sintéticas.

Esta revisdo ndo € exaustiva, mas resume os métodos voltamé-
tricos e polarograficos mais relevantes desenvolvidos nos ultimos
vinte e cinco anos, de acordo com as publicagdes mais importantes
que poderiam interessar aos quimicos analiticos.
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