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RESUMO

A permanente troca de massas d’adgua entre o sistema Patos-Mirim, faz com que a regiao
estuarina apresente alta variabilidade de salinidade e que, em um mesmo dia, as condigdes do
estudrio sejam alteradas de homogéneo a estratificado e vice-versa, sendo um ambiente
riquissimo a ser estudado. Historicamente, o teor de metais pesados tem sido usado como
parametro para definir o nivel de contaminacdo de ambientes aquaticos, sendo necessario
monitorar continuamente suas fontes, transporte e destino. O objetivo deste trabalho ¢é
desenvolver e validar uma metodologia polarografica para determinag¢do dos metais chumbo,
cadmio, niquel e cobalto dissolvidos em dgua superficial, aplicando-a para avaliar a qualidade
das aguas da Lagoa Mirim, Lagoa dos Patos e Oceano Atlantico. Objetiva também estabelecer
uma rotina operacional de procedimentos adequados, com equipamentos e materiais
envolvidos na andlise, amostragem, filtragdo e conservagdo, irradiacdo e estocagem da
amostra, para garantir a qualidade dos resultados gerados na andlise de metais traco. Os
limites de deteccdo encontrados para os metais em estudo possuem a mesma magnitude dos
citados na literatura. Os resultados dos teores dos metais cadmio, chumbo, niquel e cobalto
dissolvidos, das amostras coletadas nos dois cruzeiros realizados na Lagoa Mirim, encontram-
se abaixo do limite maximo permitido pela legislacio holandesa, ndo evidenciando
contaminagdo deste ambiente, porém indicam que os teores dos metais sdo persistentemente
mais elevados no inverno, quando comparados ao outono. Foi identificado aporte
antropogénico dos metais chumbo, cadmio e niquel nas aguas da Lagoa Mirim, proximas as
desembocaduras de rios e do porto da cidade de Santa Vitoria do Palmar; uma possivel
relacdo entre nutrientes e metais, indicando que esses elementos possuem um fonte comum; e
por fim, que os locais afastados das descargas continentais ndo estdo sujeitos a aportes
antropogénicos. A avaliagdo do gradiente salino ao longo do estuario da Lagoa dos Patos e
Oceano Atlantico identificou perfis de distribuigdo semelhantes dos metais cddmio, niquel e

cobalto e comportamento aleatorio para chumbo.

Palavras-chave: voltametria, gradiente salino, contaminagdo ambiental, lagoas costeiras, ACP.




ABSTRACT

The permanent water changing between Patos-Mirim system makes the salinity in the
estuarine region very changeable and at the same day the estuarine conditions can change
from homogeneous to stratified and vice-versa. These characteristics make this system very
attractive to be studied. Historically, heavy metals have been used as a parameter to define the
contamination of aquatic environments and it has been necessary accompanied continuously
the sources, transportation and fate of discard. The aim of this work is to develop and validate
a polarographic methodology to analyze lead, cadmium, nickel and cobalt dissolved in surface
water, using it to avaliate the quality of Mirim Lagoon, Patos Lagoon and Atlantic Ocean
waters. The work aims, also, create na operational routine of proper proceedings with
equipment and materials used in the analysis, sampling, filtration and preservation, irradiation
and storage of sample to assure the quality of the results from trace metals analysis. The
Detection Limits for the studied metals have the same magnitude from those reported at
literature. The concentration of cadmium, lead, nickel and cobalt dissolved, from samples
collected in the two cruise at Mirim Lagoon, are below the limit established for Hollander
legislation, however the metal concentration is consistent higher in Winter than Autumn.
Anthropogenic apport of lead, cadmium and nickel was identified in Mirim Lagoon close to
riverine discharge and to the Santa Vitoria do Palmar Port; it is suggested a possible
relationship between nutrient and metals, pointing to those elements have a common source;
and, finally, the points far from the continental discharges are not being affected by
anthropogenic apports. The study of salinity gradient cross the Patos estuary and Atlantic
Ocean identified distributions profiles alike for cadmium, nickel and cobalt, and a random

behavior for lead.

Keywords: voltammetry, salinity gradient, coastal lagoon, environmental contamination,
ACP.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES GERAIS

A preocupagdo com o meio ambiente vem crescendo significativamente nos
mais diversos setores da sociedade mundial. A importincia da preservacdo dos recursos
hidricos tem levado a necessidade de monitorar e controlar a contaminagdo destes ambientes.
Os metais pesados estdo entre os contaminantes mais toxicos e persistentes do ambiente
aquatico, portanto, suas fontes, transporte e destino precisam ser continuamente monitorados e
avaliados [22]. A presenca de metais toxicos ¢ uma ameacga constante para os sistemas
ambientais devido a sua bioacumulagdo pelos seres vivos. Estes contaminantes influenciam a
qualidade dos ambientes aqudtico, terrestre e atmosférico, além de causar riscos de
contaminagdo para o homem devido a exposicao quimica, ambiental e ocupacional [71]. Um
aspecto de grande importancia sobre metais pesados € o fato de que eles ndo sdo sintetizados e
nem destruidos pelo homem e, ao serem bioacumulados, alteram e contaminam a cadeia
trofica. A introdugdo de metais nos sistemas aquaticos pode ocorrer naturalmente através de
processos geoquimicos, do intemperismo € a contribui¢do atribuida a atividade humana ¢ um
reflexo de sua ampla utilizagdo pela industria [114]. O aumento das concentra¢des no meio
pode resultar em desequilibrio do ecossistema e perigo potencial para a biota, mesmo no caso
daqueles considerados oligoelementos indispensdveis para o metabolismo de alguns
organismos [13]. Alguns metais destacam-se por sua toxidez no meio aquatico, como chumbo,
cadmio, cromo, niquel, merctrio ¢ em menor intensidade, cobre e zinco [71, 12]. O cobre,
zinco e ferro, entre outros, devem estar presentes em baixas concentragdes no ecossistema
aquatico, por serem micronutrientes; porém nao € o caso de mercurio, chumbo e cadmio por
serem potencialmente toxicos.

A legislacdo brasileira estabelece somente limites para concentragdo total do
metal presente em ambientes hidricos. No entanto, a concentragdo total do metal trago ndo
fornece informagdo sobre sua toxicidade e reatividade, sendo entdo mais recomendada sua

determinagdo na frag¢ao dissolvida para melhor avaliacdo ambiental.
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O sistema Patos-Mirim ¢ formado por ambientes de qualidade e caracteristicas
bastante diversos, o que favorecem a realiza¢ao de estudos ambientais.

A Lagoa Mirim ¢ formada pelas sub-bacias dos rios Piratini, Jaguarao, Tacuari,
Cebollati e o Sistema Mangueira-Taim, que podem ser responsaveis por aportes
antropogénicos, afetando sua qualidade. Dentre os diversos municipios brasileiros que
delimitam a Lagoa Mirim, os que possuem centros industriais mais significativos sao Rio
Grande e Pelotas, que sdo responsaveis pelo grande aporte de efluentes domésticos e
industriais, sem tratamento, ao Canal S3ao Gongalo e estuario da Lagoa dos Patos,
respectivamente. Na década de 70, foi construida a barragem eclusa no extremo do canal Sao
Gongalo para permitir o uso das aguas da Lagoa Mirim para irrigagdo tornando-as um
ambiente de salinidade nula [41].

As caracteristicas hidrograficas, estuarina e lagunar da Lagoa dos Patos, sdo
completamente dominadas pelos ciclos hidrologicos do conjunto de rios, lagos e arroios que
fazem parte dessa bacia hidrografica. Cerca de 85% da agua da bacia de drenagem da Lagoa
dos Patos ¢ originada do Rio Guaiba, Rio Camaqua e Canal do Sdo Gongalo, localizados na
parte norte, centro e sul da Lagoa, respectivamente [80].

O estuario da Lagoa dos Patos ocupa 10% da érea total da lagoa [68] e
localiza-se na regido de ligacdo oceano-lagoa. A zona estuarina, onde ocorrem os fendmenos
fisicos, quimicos e bioldgicos estd subordinada a uma fronteira flutuante regida pelas
condi¢des hidroldgicas, de ventos e pela descarga fluvial, que na maioria das vezes se
restringe aos 70 km de penetragdo da agua salgada, proveniente do Oceano Atlantico. A
salinidade ¢ responsdvel por importantes variagdes fisico-quimicas na regido estuarina,
principalmente no que tangem aos processos de mistura [110]. O comportamento da intrusao
salina ¢ regido pela profundidade do canal de acesso, pela configuragdo do estuario e pelas
condig¢des hidrologicas e meteorologicas da bacia de drenagem. A permanente troca de massas
d’4agua entre o Oceano Atlantico e o estuario da Lagoa dos Patos, faz com que a regido
estuarina apresente alta variabilidade de salinidade e que, em um mesmo dia, as condi¢des do
estuario sejam alteradas de homogéneo a estratificado e vice-versa, sendo portanto um
ambiente riquissimo a ser estudado. E importante considerar que a Lagoa dos Patos apresenta
duas caracteristicas importantes: o longo tempo de residéncia associado a baixa taxa de
mistura e a alta utilizagao da fonte de nutrientes dentro do sistema. Essas caracteristicas
fornecem oportunidades Unicas para melhor avaliar o processo que afeta os elementos trago

durante a mistura estuarina [110].
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A alta sensibilidade das técnicas analiticas torna premente a necessidade de
adotar procedimentos que atestem a auséncia de interferentes. Somente dados gerados com
qualidade permitem diagnosticar corretamente a interferéncia da acdo do homem sobre o meio
ambiente, como por exemplo, o impacto causado por obras de engenharia ocednica. Neste
contexto, ¢ fundamental adotar procedimentos que permitam minimizar a contaminacao de
amostras e, desta forma, analisar o teor de metais, em nivel de trago, com qualidade exigidos
para estudos ambientais.

Existem diversas técnicas analiticas para determinacdo de metais traco em
ambientes hidricos. Dentre eclas destacam-se as técnicas de absorcdo atdmica,
voltamétrica/polarografica e de plasma. As principais vantagens da técnica polarografica estao
relacionadas ao baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados, se comparadas as
técnicas anteriormente citadas, e a baixa sensibilidade que apresenta em relagdo a presenga de
interferentes [99], aliadas a possibilidade da medida ser realizada diretamente na amostra, sem
necessidade de etapas prévias de purificagao ou de separacdes [88]. Por outro lado, a técnica
polarografica necessita de grandes aliquotas de amostras e o tempo de andlise ¢ relativamente
alto.

Este trabalho propde a utilizagdo de metodologia polarografica para
determinagdo dos metais chumbo, cadmio, niquel e cobalto dissolvidos em amostras
provenientes do sistema Patos-Mirim. O Programa Pr6 Mar de Dentro, que ¢ uma iniciativa
do Governo do Estado do Rio Grande do Sul, visa o desenvolvimento ecologicamente
sustentavel, recuperacao e gerenciamento ambiental da regido hidrografica litoranea. O
programa em parceria com o Laboratério de Hidroquimica da FURG proporcionou a
realizacdo de dois cruzeiros na Lagoa Mirim, sendo o primeiro cruzeiro realizado no periodo
de 13 a 17 de setembro de 2001, caracterizando o inverno, e o segundo no periodo de 1°a 3 de
abril de 2002, caracterizando o outono. As amostras coletadas no segundo cruzeiro, destinadas
a analise de nutrientes foram processadas imediatamente apds a coleta, ja as destinadas a
andlise de metais dissolvido foram preservadas e foram analisadas pela metodologia
polarografica proposta neste trabalho.

O convénio entre o Laboratorio de Hidroquimica da FURG e o Laboratério do
Instituto de Oceanografia de Skidaway em Savannah nos Estados Unidos permitiu a
realizagao de um cruzeiro na regido estuarina da Lagoa dos Patos € no Oceano Atlantico, que
foi realizado em dois dias, em 31 de outubro e 10 de novembro de 2003. As amostras foram
coletadas de modo a estabelecer um amplo gradiente salino e foram utilizadas na

determinagdo de metal total dissolvido (cadmio, chumbo, cobalto e niquel) pela metodologia
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polarografica no Laboratério de Hidroquimica da FURG e pela técnica ICP-MS (plasma
indutivamente acoplado — espectroscopia de massa) no Laboratorio do Instituto de

Oceanografia de Skidaway.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho ¢ desenvolver e validar metodologias
polarograficas para determinagdo dos metais chumbo, caddmio, niquel e cobalto dissolvidos em

agua superficial.

1.2.2 Objetivos Especificos

Estabelecer uma rotina operacional de procedimentos adequados com
equipamentos e materiais envolvidos na andlise, amostragem, filtragdo e conservagao,
irradiacdo e estocagem da amostra para garantir a qualidade dos resultados gerados na andlise
de metais tracgo.

Validar a metodologia polarografica para determina¢dao dos metais chumbo,
cadmio, niquel e cobalto a ser utilizada em ambientes com salinidade inferior a 10.

Validar a metodologia polarografica para determinagdo dos metais chumbo,
cadmio, niquel e cobalto a ser utilizada em ambientes com salinidade superior a 10.

Aplicar as metodologias polarograficas desenvolvidas para avaliar a qualidade

das 4guas da Lagoa Mirim, Lagoa dos Patos e Oceano Atlantico.
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1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo estd organizada em seis principais capitulos.

O primeiro capitulo ¢ dedicado a introdugdo e a defini¢ao dos objetivos geral e
especificos.

No segundo capitulo, esta apresentada a fundamentacdo teodrica englobando os
conceitos tedricos da polarografia e sua aplicagdo para a determinacao dos metais em estudo.

O terceiro capitulo ¢ dedicado ao comportamento dos metais em ambientes
aquaticos.

O quarto capitulo aborda os procedimentos indispensaveis para determinac¢ao
dos metais em nivel de traco, que envolvem as etapas de cuidados com equipamentos e
materiais envolvidos na anélise, amostragem, filtragdo e conservagao, irradia¢ao e estocagem
da amostra. Também sao discutidos métodos de validacao de dados de base.

O quinto capitulo apresenta os resultados da analise de metais em amostras de
agua provenientes da Lagoa Mirim, utilizando as metodologias polarograficas propostas.
Esses resultados foram utilizados para avaliar a qualidade das dguas da Lagoa Mirim com
auxilio de técnicas estatisticas.

O sexto capitulo apresenta os resultados da analise de metais em amostras de
agua provenientes de ambiente salino, utilizando as metodologias polarograficas propostas e
ICP-MS. Os resultados foram utilizados para avaliar o perfil de distribuicdo dos metais ao
longo do gradiente salino e das estagdes de amostragem.

O sétimo capitulo apresenta as conclusdes gerais dos trabalhos desenvolvidos

ao longo da dissertagao.



2. POLAROGRAFIA

2.1 CONCEITOS GERAIS

A eletroanalitica ¢ um ramo do conhecimento da quimica em que sao
estabelecidas relagdes diretas entre as concentragdes do analito e alguma propriedade elétrica
como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou carga. Devido as medidas destas
grandezas serem facilmente obtidas experimentalmente, as técnicas eletroanaliticas sdo
adequadamente utilizadas na quantificacdo de espécies de interesse nas diferentes areas de
estudo [99]. Porém, o desenvolvimento das técnicas eletroanaliticas ocorreu principalmente
devido a viabilizacdo da instrumentagdo eletroquimica alcangada com o avango tecnologico
resultante da evolucdo da informatica. A possibilidade de interfaciamento com equipamentos
eletroquimicos, para o controle digital da perturbagdao imposta ao eletrodo de trabalho, assim
como da medic¢ao do sinal resultante, permitiu o desenvolvimento das técnicas voltamétricas

Dentre as técnicas eletroanaliticas, hd um conjunto de técnicas voltamétricas de
analises que estd sendo cada vez mais aplicado em diferentes campos, como inorganico,
organico, geoquimico, bioquimico, médico e farmacéutico. O principal objetivo ¢ obter
informacgdes fundamentais sobre as propriedades fisico-quimicas das substancias. As analises
voltamétricas sdo muito versateis e amplamente usadas na determinacdo de elementos trago
presentes nas mais diversas matrizes. Estudos de processos de redox em varios meios, de
adsor¢ao em superficies e de mecanismo de transferéncia de elétrons, inclusive com a
utilizacao de eletrodos modificados, exemplificam algumas dessas numerosas aplicagoes [98].

Uma grande vantagem destas técnicas voltamétricas consiste na possibilidade
da medi¢do ser realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas prévias de
purificagdo ou de separagdes, além de tornar possivel a analise de materiais coloridos ou
amostras contendo particulas solidas dispersas [88]. Esta vantagem, aliada ao baixo custo da
instrumentagdo e dos materiais utilizados, se comparados as técnicas cromatograficas e
espectroscopicas, ¢ a baixa sensibilidade que as técnicas eletroanaliticas apresentam em
relacdo a presenca de interferentes. Por outro lado, a técnica polarografica necessita de
grandes aliquotas de amostras € o tempo de analise ¢ relativamente longo. Sua crescente
importancia levou ao desenvolvimento de técnicas cada vez mais sensiveis as espécies em

estudo, algumas inclusive com limites de detec¢@o tdo baixos que ja podem ser comparados
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aos das técnicas tradicionalmente utilizadas na anélise de compostos organicos e inorganicos
em matrizes ambientais, biologicas e em alimentos [99].

A voltametria € uma técnica eletroanalitica onde as informag¢des qualitativas e
quantitativas de uma espécie eletroativa sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial. A eletrolise ocorre em uma célula eletroquimica constituida no minimo pelo
eletrodo de trabalho, que possui uma area pequena, e pelo eletrodo de referéncia, que possui
uma area relativamente grande. O potencial ¢ aplicado entre os dois eletrodos em forma de
varredura, isto ¢, variando-o a uma velocidade constante em func¢do do tempo. O potencial e a
corrente resultante sdo registrados simultaneamente. A curva do potencial versus a corrente
obtida durante a eletrélise ¢ chamada de voltamograma.

Como a area dos dois eletrodos ¢ diferente, o eletrodo de trabalho polarizar-se-
a, isto €, assumira o potencial aplicado a ele. O eletrodo de referéncia, por possuir uma area
grande, mantera seu potencial constante durante a varredura.

O cletrodo de trabalho ¢ comumente feito de um material inerte, como ouro,
platina, carbono ou mercurio. Quando o eletrodo de trabalho ¢ constituido de um eletrodo
gotejante de mercurio (EGM), a técnica ¢ chamada POLAROGRAFIA.

O uso do eletrodo de mercurio, frente a outros eletrodos utilizados em
voltametria, possui a vantagem de que sua superficie se renova a cada nova gota formada nao
havendo acimulo de materiais eletrodepositados ou adsorvidos em sua superficie. Numerosos
metais sdo soluveis em mercurio, sendo, por isso, reduzidos reversivelmente, com
reprodutibilidade, sobre a superficie da gota. A queda de cada gota promove uma leve
agitacao da solucao ao redor do capilar no qual a gota foi formada, de modo que a solugdo, em
contato com as gotas que se renovam, tem composicdo praticamente constante. O eletrodo
gotejante de mercurio, embora fragil, sofre menor desgaste com o uso e ¢ menos sensivel as
perturbagdes mecanicas do que os outros eletrodos usados na voltametria.

Uma séria limitagdo relativa ao uso do eletrodo de merctrio ¢ devido a
facilidade com que o mercurio se oxida, limitando seu uso como &nodo. Em potenciais
superiores a +0,4 V, ocorre formacgdo de merctrio I, que produz um registro polarografico que
mascara o comportamento de outras espécies oxidaveis. Outro aspecto relativo ao EGM ¢ a
producao de maximo de corrente que pode ser minimizado com a adi¢ao de gelatina, agente
surfactante ou outra substancia de alto peso molecular, sendo discutido posteriormente nesta

dissertagao.
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2.2 POLAROGRAMA

Os primeiros estudos voltamétricos foram feitos por Heyrovsky e Kuceras em
1922, usando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo de trabalho e, como eletrodo
de referéncia, um eletrodo de calomelano saturado (ECS). Portanto, a primeira técnica
voltamétrica desenvolvida foi a polarografia. A figura 2.1 mostra um polarograma tipico
obtido para uma solugdo de cadmio II, Cd(II), em HCI 1 mol L' [4].

Aleixo, 2003 [4] realizou uma ampla revisdo dos fundamentos da polarografia
e que serviu de base para compor o texto que segue.

A figura 2.1 pode ser usada para explicar as principais regides de um
polarograma.

e Regido I (E > 0 V): nesta regido a polarografia ndo pode ser usada, pois

surge uma corrente anddica devido a oxidagdo do mercurio do proprio eletrodo de trabalho:

Hg ©  Hg" +2¢

e Regido II (-0,5< E < 0 V): nessa parte do polarograma observa-se
apenas a chamada corrente residual, que ¢ decorrente de reducao/oxidacao de impurezas

presentes no eletrolito suporte (HCI 1 mol L.

e Potencial igual a —0,6 V: neste potencial ocorre um aumento brusco da

corrente em func¢do da reducdo do cadmio junto a superficie do EGM, representado a seguir:

Cd*" +2¢ + Hg <©  Cd(Hg)

e Regido Il (-1 < E < -0,7 V): nessa parte do polarograma a corrente
atinge um valor limite e por isso ¢ chamada de corrente limite e ¢ independente do potencial
aplicado. Nesse intervalo de potencial, o Cd(Il) ¢ reduzido tdo rapidamente quanto chega a
superficie do eletrodo, através de um processo de transporte por difusdo de seus ions do
interior da solugdo até a superficie do eletrodo. Como a solugdo ¢ mantida sem agitagdo, o
transporte de massa da espécie eletroativa (Cd II) ndo envolverd conveccdo. Como a solugdo
também possui um eletrélito suporte, o transporte de massa da espécie eletroativa ndo
envolvera migracdo, que produziria uma corrente de migracdo devido a movimentagao de
espécies carregadas sob efeito de um campo elétrico. Tendo HC1 1 mol L' como eletrolito

suporte, a corrente de migracdo ocorrerd praticamente devido a este. Assim, o transporte do
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Cd (I) do seio da solucao a superficie do eletrodo sera governado apenas pelo processo
difusional. Nessa condig¢do, a corrente ¢ obtida pela diferenga entre a corrente residual e a

corrente limite, ¢ ¢ chamada de corrente de difusao (ig).

20T T T
=1
= )
=o1a - 1 imde
lmed
10
Potencial de meia-onda
I _
1':1 .IIE
l B kL
0| . 2
Correnite residiual E
/’I | | | | lﬂl | | |

0 0.3 0.6 0.9 1.2
E-ws EC3V

Figura 2.1 - Polarogramas tipicos de corrente continua:
(A) Polarograma de uma solugao 0,5 107 mol L de Cd(1I) em HCI 1,0 mol L™
(B) Polarograma de uma solugdo de HCI 1,0 mol L™,

A relagdo entre a corrente de difusdo e a concentragdo da espécie eletroativa

em solucdo ¢ dada pela equagdo de Ilkovic:
ig = 607nD"* m**t"°C (2.1)

onde:

ig= corrente de difusdo (1A)

n = quantidade de matéria de elétrons por mol de substancia

D = coeficiente de difusdo (cm”s™)

m = velocidade de escoamento de mercirio pelo capilar de vidro (mg s™)
t=tempo de gota (s)

C= concentracio (10~ mol L")

Além da difusdo, podem ocorrer dois outros processos indesejaveis de

transferéncia de massa entre a solucao e a superficie do eletrodo: a migragdo de particulas
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carregadas em um campo elétrico € a convecgdo, que ¢ um processo mecanico gerado pela
movimentacdo da solugdo. O processo de migracdo em um campo elétrico ¢ minimizado pela
adi¢do de um eletrélito inerte (eletrolito suporte) a solugdo, em uma concentragdo pelo menos
50 vezes maior do que a substancia eletroativa (HCI 1 mol L™, neste caso). O processo de
conveccao ¢ eliminado mantendo-se a solu¢ao em repouso durante a eletrdlise. Assim, apenas
o processo de difusao sera responsavel pelo transporte de massa, € a corrente medida, 14, pode

ser efetivamente expressa como corrente de difusao.

e Regido IV (E < —1V): a corrente aumenta em fun¢do do potencial

devido & reducdo do ion hidrénio (H") do eletrdlito suporte:

H+e & Y“%H,

Nessa regido, a polarografia também ndo pode ser usada, pois a corrente
devido ao eletrolito suporte sobrepor-se-a a corrente de difusdo produzida pela espécie

eletroativa de interesse.

2.3 POTENCIAL DE MEIA ONDA

O potencial no polarograma correspondente a meia altura da onda
polarografica, ou seja, o potencial correspondente a 50% da corrente de difusdo ¢ chamado de
potencial de meia-onda (Ei2). Na figura 2.1, o potencial de meia-onda do Cd (II) localiza-se
em torno de —0,6V. O potencial de meia-onda ¢ caracteristico da substancia eletroativa e
reflete a facilidade de redugdo ou oxidagdo da substancia em um dado eletrélito. Na tabela
2.1, sao apresentados potenciais de meia-onda para alguns metais que podem ser
determinados voltametricamente referentes ao eletrodo saturado de calomelano. O valor de
Ei» serve para identificar qualitativamente uma espécie eletroativa presente em uma amostra,

ndo dependendo sequer das caracteristicas do eletrodo.
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Tabela 2.1 — Potenciais de meia-onda e eletrélitos suporte usados na determinacio de

metais.

Metal Eletrélito Suporte E1/2 (V)
As(1IT) Acido cloridrico 1 mol L™’ -0,43 /-0,67
Cu(III) Citrato de aménio 0,1 mol L™ -0,06
Cd(II) Cloreto de potassio 0,1 mol L™ -0,70
Co(II) Cloreto de aménio 1 mol L™ -1,22
Cr(VI) Hidroxido de sodio 1 mol L™ -0,85
Pb(1) Acetato de sodio 0,1 mol L™ -0,50
Sn(1II) Acido cloridrico 6 mol L™ -0,18
Zn(I) Citrato de aménio 0,1 mol L™ -1,05

2.4 INFORMACAO QUANTITATIVA DO POLAROGRAMA

Do ponto de vista quantitativo, a informacdo mais relevante gerada pelo
polarograma ¢ o valor da corrente de difusdo, ia. A corrente de difusdo ¢ relacionada a
concentracdo da substancia eletroativa pela equacao de Ilkovic, conforme discutido

anteriormente e mostrado pela equagdo 2.1. Esta equacdo pode ser simplificada para:

4=k C (2.2)

onde k envolve os termos (607nD"*m?”t"®

), uma vez que eles permanecem
constantes para um dado eletrélito suporte, para um mesmo capilar, uma mesma temperatura e
uma mesma pressao de Hg sobre o capilar. A equacao 2.2 ¢ chamada de equagdo simplificada
de Ilkovic que, por ser mais conveniente do que a equagdo 2.1, ¢ preferencialmente usada para
fins analiticos.

Quanto ao potencial de meia-onda, E1/2, trata-se de um parametro oriundo da
equacgdo de Nernst aplicada a polarografia, a qual considera que a reacao eletroquimica junto a
superficie do EGM ¢ reversivel. De um modo geral, a reagdo ¢ representada por:

Ox + ne’ & Red
A equacao de Nernst, para esta reacdo, no sentido da reducdo (onda

polarografica catddica), a 25° C, adquire a forma:
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E = E° + (0,0592/n) log([Ox]; /[Redl: ) 2.3)

onde:

E = potencial devido a relacdo de concentra¢des na interface eletrodo/solucao das formas
oxidada e reduzida da espécie eletroativa ([Ox]i/[Red])

E° = potencial padrdo do sistema de redox constituido pelas formas oxidada e reduzida da
espécie eletroativa

[O«]i= concentracao da forma oxidada da espécie eletroativa junto a interface eletrodo-solucao
[Red]i = concentracdo da forma reduzida da espécie eletroativa junto a interface eletrodo-

solucao

A partir desta consideragdo inicial e das consideragdes sobre a relagao entre as
correntes e concentragdes das formas oxidada e reduzida da espécie eletroativa, expressas pela

equacao simplificada de Ilkovic, € possivel escrever:

1=K ([O«] - [Ox]) 2.4

onde:

1 = corrente em qualquer ponto da onda polarografica

K = constante da equacao de Ilkovic para a forma oxidada da espécie eletroativa

[Ox] = concentragdo da forma oxidada da espécie eletroativa no seio da solugdo

[Ox]; = concentragdo da forma oxidada da espécie eletroativa junto a interface eletrodo-

solugao

No platd da onda polarogréfica, a concentragdo da forma oxidada da espécie
eletroativa na interface do eletrodo, [Ox]i, torna-se praticamente zero, pois toda particula da
espécie eletroativa que chegar junto a superficie do eletrodo (governada por difusdo, como € o
caso da polarografia/voltametria) serd reduzida, e a corrente serd igual a corrente de difusdo.

A equagio 2.4 se torna:
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i =K [O] =i 2.5)

onde, i4 € a corrente de difusdo. Combinando as equagdes 2.4 ¢ 2.5, ¢ obtida a

seguinte equagao:

[Ox]i = (ia—1)/K (2.6)

Se a forma reduzida da espécie eletroativa ([Red]) for soluvel em dgua e esta
forma ndo estiver presente originalmente junto com a forma oxidada, ela difundird da
superficie do eletrodo para o corpo da solugdo, ou, no caso de metais, ela podera difundir da
superficie do eletrodo para o interior da gota de mercurio, formando amalgama. Assim, para

qualquer valor de i:

1=k [Redli 2.7

onde k ¢ a constante da equacdo de Ilkovic para a forma reduzida da espécie
eletroativa. Aqui, a corrente i dependera apenas da concentracdo da forma reduzida junto a
superficie do eletrodo, uma vez que a concentracao da forma reduzida originalmente presente

¢ igual a zero. Substituindo a equagdo 2.7 na equagdo 2.3:

E = E° +(0,0592/n) log(k/K) + (0,0592/n) log[(ig —i)/i] (2.8)
ou
E =E° +(0,0592/n) log[(ig —i)/i] (2.9)
Onde
E° = E° +(0,0592/n) log(k/K) (2.10)

Quando a corrente 1 for igual a metade da corrente de difusdo (i=is/2), o
potencial serd igual ao potencial de meia onda e a equagdo 2.9 fica:

E=E;,=E" +(0,0592/n) log[(ia/ 2) / (ia/ 2)]= E* (2.11)
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Desta equagdo, ¢ visto que o E1/2 ¢ constante e caracteristico para uma dada
substancia eletroativa que constitua um sistema redox reversivel e que seu valor ¢
independente da concentragdo da forma oxidada no corpo da solugdo, [Ox]. Assim, a

combinacdo das equacdes 2.9 ¢ 2.11, leva a:

E = E» +(0,0592/n) log[(ig—i)/i] 2.12)

A equagdo 2.12 ¢ chamada de equagdo da onda polarografica e representa o
potencial como uma func¢ao da corrente em qualquer ponto da onda polarografica.

O potencial de meia onda ¢ caracteristico da substancia eletroativa, nao
dependendo nem mesmo das caracteristicas do eletrodo. Por isso ele ¢ 1til na andlise
qualitativa de amostras desconhecidas, podendo ser usado na identificagdo de substancias
presentes nessas amostras.

Procedendo-se de maneira andloga para um processo anddico, obtgemos a
seguinte equa¢do para uma onda anodica:

E = E;»+(0,0592/n) log[i/(iq—i)] (2.13)

2.5 AS CELULAS VOLTAMETRICAS

As células eletroquimicas disponiveis no mercado sdo feitas de diversos tipos
de material, sendo os mais comuns, de Teflon®, vidro ou polietileno. As mais indicadas para
utilizacdo em determinacdes polarograficas de metais em nivel de trago sdo as feitas em
Teflon®.

As células eletroquimicas utilizadas em voltametria sao do tipo eletrolitica e
podem ter dois ou trés eletrodos. Na célula de dois eletrodos, existe um eletrodo de trabalho
de superficie pequena e um eletrodo de referéncia com superficie maior do que o anterior. No
caso da polarografia, o eletrodo de trabalho ¢ um eletrodo gotejante de mercurio e a ele ¢
aplicado um potencial frente ao eletrodo de referéncia. O eletrodo de referéncia, usualmente
um eletrodo de calomelano saturado (ECS) ou de prata/cloreto de prata, ¢ usado para que
apenas o eletrodo de trabalho se polarize. Essa célula apresenta alguns inconvenientes, pois a
corrente resultante da varredura de potencial circula através do eletrodo de referéncia [4, 28].

Devido a passagem de corrente através do eletrodo de referéncia e de reagdes
que ocorrem no mesmo, as medidas de concentragdes da ordem de 10* mol L™ sdo afetadas,

pois o valor dessa corrente se aproximard do valor da corrente de difusao. Outra limitacao ¢ a
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resisténcia elétrica da célula porque, a medida que ela aumenta, como no caso de meio nao
aquoso, aumenta a corrente que flui através dos eletrodos, provocando distor¢des nos
polarogramas e inviabilizando a utilizacdo da técnica nessas condicdes.

As limitacdes da célula de dois eletrodos foram contornadas pelo
desenvolvimento da célula de trés eletrodos, mostrada na figura 2.2a. A célula possui os
mesmos eletrodos ja mencionados (referéncia e trabalho) além do eletrodo auxiliar. O eletrodo
auxiliar pode ser de platina, ouro, carbono vitreo, entre outros. Nesta célula, os eletrodos sdo
conectados a um amplificador operacional, pertencente ao circuito eletronico do polarografo.
O amplificador operacional atuard quando for aplicada uma diferenga de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com que a resisténcia do eletrodo de
referéncia aumente e a do eletrodo auxiliar diminua (figura 2.2b). Assim, a corrente fluird
entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, evitando que ocorram distirbios, como eletrolise, por
exemplo, no eletrodo de referéncia. Com este recurso, o eletrodo de referéncia mantém o seu
potencial constante durante as medi¢des, sem causar interferéncia. Isto possibilitou usar trés
eletrodos de  pequenas  dimensdes, facilitando o uso de  recipientes
polarograficos/voltamétricos também de tamanho reduzido. De um modo geral, a célula de
trés eletrodos apresenta as vantagens de ser mais adequada para solucdes diluidas, de poder
ser usada para solugdes que apresentam alta resisténcia elétrica (solventes organicos, mistura

agua e solvente organico) e também de ser usada com eletrélitos suporte mais diluidos.

Eletrodo de Trabalhe  Eletrodo de Eeferéncia

~ -
Entrada de NEK& ’L ’J-‘ rE/,Eletrodo Aapliar

Figura 2.2a - Célula polarografica de trés eletrodos.
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Figura 2.2b - Célula polarografica conectada a um sistema potenciostatico.

2.6 ELETRODOS DE TRABALHO

O eletrodo de trabalho mais importante usado em voltametria ainda ¢ o
eletrodo de mercurio [79]. Ele pode ser usado tanto no modo gotejante quanto no modo
estatico. No eletrodo de gota de mercurio suspensa (HMDE, do inglés Hanging Mercury
Droping Electrode), a gota de mercurio, depois de formada, permanece imével na ponta do
capilar e o voltamograma ¢ registrado em unica gota. O eletrodo gotejante de mercurio, usava
a gravidade para dispensar o mercurio, porém, nos polardégrafos modernos, o gotejamento ¢é
controlado por dispositivos eletromecanicos, gragas aos recursos instrumentais incorporados
nos equipamentos. Uma valvula solendide abre e fecha o duto do mercurio, sincronizada a um
dispositivo, chamado de martelo, que golpeia o capilar, derrubando a gota. Isto permite ao
usudrio controlar o tempo de duragdo e o tamanho da gota, que sdo selecionados no painel do
equipamento em uso. Nos polarégrafos da primeira geracao, o didmetro da gota e a velocidade
de gotejamento eram controlados por meio da altura manométrica de mercurio.

Apos selecionado o tamanho e o tempo para a duragdo da gota de mercurio, a
valvula solenoide abre e fecha rapidamente apds a gota atingir o tamanho escolhido, ocorre o
registro do polarograma, o martelo ¢ acionado a seguir, no tempo pré-determinado, golpeando
o capilar e derrubando a gota. Logo em seguida, uma nova gota ¢ formada, repetindo-se o
ciclo sucessivamente até¢ ao final da varredura de potencial. Todo o conjunto de operagdes,
envolvendo formagdo da gota, tempo de duracao da gota, varredura de potencial, medicao da
corrente e registro do polarograma/voltamograma ¢ feito de maneira sincronizada e

automatica, em razao dos recursos eletronicos presentes nos polarografos.
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O eletrodo de mercurio também pode ser usado na forma de filme de mercurio.
Neste caso, o filme ¢ depositado eletroquimicamente em superficies solidas, como de platina
ou carbono vitreo.

A atuacdo do eletrodo de merctrio ¢ marcadamente na regido catddica, em
potenciais que podem variar de +0,3 V a —2,3 V versus ECS, dependendo do meio utilizado.
Esta regido de potencial ¢ onde ocorrem as reagoes eletrodicas da maioria dos ions metélicos e
de grande nimero de espécies organicas, dai a sua importancia. No modo gotejante, ele ¢ um
eletrodo de superficie renovavel, evitando problemas de contaminagdes superficiais [4].

Entre os eletrodos solidos o de platina ¢ um dos mais importantes. Ele atua na
regido de potencial de cerca de +1,1V a —0,5 V versus ECS, dependendo do eletrdlito suporte
utilizado. E util na regidio anoddica, onde o eletrodo de mercurio nio atua. Outro eletrodo
solido 1til na regido anoddica € o de ouro, que pode ser utilizado em intervalos de potencial de
+1,5 a -0,8 V versus ECS. Muito usados na regido anodica sdo os eletrodos de carbono,
principalmente o de carbono vitreo, que atua no intervalo de +1,5 V a —1,1 V vs. ECS,
dependendo do meio utilizado.

Embora diversos eletrodos sélidos possam ser usados em parte da regido
catddica, todos tém desempenho inferior ao eletrodo de mercurio, devido principalmente as
suas propriedades envolvendo a renovagao superficial e formagdo de amalgamas com varios
metais.

Mais recentemente, t€ém sido desenvolvidos novos tipos de eletrodos de
trabalho para serem usados em voltametria, tais como os eletrodos quimicamente modificados
e os ultramicroeletrodos. Embora em boa parte ainda estejam em estdgio de pesquisa,
apresentam um grande potencial para ampliar o campo de utilizagdo da técnica voltamétrica

[99].

2.7 0 MAXIMO POLAROGRAFICO

O méximo polarografico ¢ um fendomeno que ocorre durante o registro do
polarograma devido a turbuléncias envolvendo a gota de mercurio e a camada de difusao
adjacente a ela. No inicio do platd da onda polarografica a corrente de difusdo fica maior do
que deveria, voltando apds mais alguns milivolts de varredura ao nivel normal, governada
pelo processo de difusdo. Esse méximo interfere na analise polarografica pela distor¢dao da

forma da onda, o que dificulta a determinacdo de sua altura (corrente de difusdo, is). Na maior
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parte das vezes ele tem uma forma aguda, como mostrado na figura 2.3, ¢ ¢ chamado de

maximo de primeira ordem.

2H* + 2¢ = H,

A\W\&W\

I+
In + 3e = InHg)

Nban,

-0,85 -0,65 -0.45
E vs. AglAeC],V

Figura 2.3 - Polarograma DC de uma solu¢@o de In(IIl) mostrando um maximo
polarografico de primeira ordem.

Geralmente esse maximo ¢ explicado em termos de uma ndo uniformidade do
campo elétrico devido a geometria da gota de mercurio, ou seja, a densidade de corrente
estaria desigualmente distribuida na gota, sendo maior na parte da gota que estd presa ao
capilar do que no fundo da gota. Isto faria com que a camada de difusdo se deslocasse na
superficie da gota de mercurio, aumentando momentaneamente a quantidade de particulas que
reagiriam no eletrodo e conseqiientemente a corrente medida nessa parte do polarograma.
Apo6s essa quantidade de particulas extras reagirem, ela se reduziria a quantidade governada
pela difusdo e a corrente se normalizaria.

A maneira pratica de evitar a formagdo de maximos ¢ utilizar os chamados
supressores de maximo, que sdo substancias tenso-ativas. As moléculas dessas substancias sdo
adsorvidas junto a superficie da gota de mercurio formando um filme protetor, o que
impediria o deslizamento da camada de difusdo. O supressor mais comum ¢ a gelatina, que ¢

utilizada em uma concentragio variando de 10~ a 10™% (m/v). Outros supressores comuns
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s30 o vermelho de metila e o Triton®X-100, sempre usados em baixas concentra¢des para ndo
isolarem a superficie do eletrodo devido a espessura do filme de adsorg¢do [4, 22].

Em alguns casos, o maximo polarografico tem a forma arredondada e ocorre
em solucdes de eletrolitos concentradas (a partir de 0,1 mol L ). Esse tipo de méaximo é
chamado de maximo de segunda ordem e ¢ atribuido a processos convectivos que ocorrem no
interior da gota de merctrio, causados pela movimentacdo daquele metal. Esse fendomeno,
portanto, ndo ocorre na solu¢do em contato com o EGM, mas no interior do proprio eletrodo.
O uso de supressores de maximos também elimina esses maximos.

Fendmenos de adsor¢do também podem produzir méximos polarograficos.
Nesse caso o maximo ¢ chamado maximo de terceira ordem. Ele ocorre em razao da adsor¢ao
de substancias que apresentam propriedades superficie-ativas. Na regido do polarograma, cujo
potencial a adsor¢do ocorre, hA um aumento da corrente de modo semelhante aos casos

anteriores.

2.8 OXIGENIO DISSOLVIDO

O oxigénio (O,) ¢ capaz de se dissolver em solugdes aquosas em concentragdes
da ordem de milimoles e acaba interferindo nos resultados de medicdo polarografica. Além
disso, o produto da redugdo do oxigénio, em solu¢des ndo tamponadas, pode mudar o pH da
solucao e esta mudanca no pH pode interferir com a reagdo desejada, causando a precipitagao
de substancias eletroativas na superficie do eletrodo ou deslocando potenciais da reducio. E
assim essencial remover imediatamente o oxigénio dissolvido antes da analise ser efetuada.
Quando se trabalha na regido catddica, como ¢ o caso da polarografia, hd a necessidade da
remocao do oxigénio atmosférico dissolvido nas solucdes [28]. Isto porque o O: ¢ eletroativo e
produz duas ondas polarograficas nessa regido, uma com potencial de meia onda, Eiz, ao
redor de —0,05 V versus ECS e a outra com Ei2 ao redor de —1,0 V versus ECS. A primeira
onda catoddica € devido as reagdes:

O:+2H +2¢ &  H0: (meio 4cido)

%O+ 2H +2¢ & H.0 (meio alcalino ou neutro)
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A segunda onda catddica (Ei2~—1,0 V vs. ECS) ¢ devido as reagdes:
0,+2H " +2¢ & H,0, (meio 4cido)

0, +2H,0+4e <& 40H (meio alcalino ou neutro)

Como conseqiiéncia, na regido catddica, quando se faz uma medi¢ao
polarografica ou voltamétrica, na presenga de O:,a corrente residual sera alta, e vai mascarar a
corrente produzida pela espécie eletroativa. Para evitar a superposi¢ao das correntes
faradaicas e efeitos quimicos resultantes dos processos de oxidagdo do oxigénio, promove-se a
expulsdo do oxigénio dissolvido mediante o borbulhamento de um gas eletroquimicamente
inerte através da solucdo. O gas que € borbulhado na solu¢ao durante alguns minutos, desloca
o O2 da solucao e fica dissolvido em seu lugar. Como ele ¢ eletroquimicamente inerte nesse
intervalo de potencial (regido catoddica considerada acima) ndo produzird nenhuma corrente
polarografica ou voltamétrica. Os gases mais usados para esse fim sdo: nitrogénio (N2),
argonio (Ar), neonio (Ne) e hélio (He). O nitrogénio € o mais usado por ser mais barato e
poder ser facilmente obtido com pureza alta em relacdo a presenca do oxigénio [4, 28].
Quando isto ndo ocorre, podem ser usados frascos lavadores de gas intercalados entre o
cilindro de N2 e a célula voltamétrica. Os frascos contém redutores que removem o O,
purificando assim o nitrogénio que sera borbulhado na solugdo a ser analisada. A forma mais
utilizada de remocao de oxigénio dissolvido no nitrogénio ¢ a passagem do gas impuro por
uma solugdo redutora de cloreto de vanadio, seguida por uma solugdo de adgua destilada, antes
da célula eletroquimica. A coloracdo da solu¢do redutora deve ser observada ao longo do
tempo, pois esta deverd ter uma coloracao lilds. Quando esta estiver com coloracao verde ou

azulada (figura 2.4), devera ser renovada.
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Figura 2.4 — Solu¢ao redutora de vanadio a ser renovada.

Apos a solugdo ter sido purgada com o gas inerte, ficando isenta de O,, uma
corrente do gés inerte flui continuamente sobre a amostra, impedindo a reabsor¢do de O,

durante os estagios de eletrodeposicao e dissolucao.

2.9 ELETROLITO SUPORTE

Um eletrolito suporte deve ser inerte, favorecendo a conducdo da corrente
através da solugdo no meio eletrolitico, reduzindo as forgas eletrostaticas entre as espécies
eletroativas e, como conseqiiéncia, eliminando a for¢a de migracao. O eletrélito suporte
diminui a resisténcia da célula a um valor tdo baixo que a queda 6hmica (iR) através da
solugdo se torna desprezivel. A tabela 2.1, mostrou os eletrdlitos suportes mais comumente
utilizados nas determinagdes polarograficas.

As solucdes, nas analises polarograficas inorganicas, devem conter um
eletrolito apropriado em concentragdes entre 0,1 ¢ 1,0 mol L'l, devendo ter concentragdo entre
50 a 100 vezes a concentracdo do analito, caso contrario, a substancia eletroativa seria
envolvida por um ambiente altamente carregado e efetivamente blindado por cargas sobre o

eletrodo [71].
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A natureza do eletrolito pode ocasionar uma redistribuicdo favoravel dos
potenciais de pico das espécies eletroativas presentes. A escolha do eletrélito suporte &,
freqlientemente, um recurso para resolver problemas de interferéncia.

A complexacgdo de um ion metalico desloca o potencial de meia onda para um
valor mais negativo. Nas reducdes polarograficas, sio muito usados, como eletrolitos suportes
com agdo complexante, hidroxidos alcalinos, hidroxidos de amoénio, cianetos, oxalatos e

citratos [71].

2.10 TECNICAS VOLTAMETRICAS

As técnicas voltamétricas de pulso, sdo baseadas na cromoamperometria, ou
seja, na medida da corrente elétrica em fung¢do do tempo de aplicacdo de um determinado
potencial. As caracteristicas da corrente medida estdo relacionadas tanto com a largura do
pulso quanto com o degrau de potencial que ¢ aplicado no eletrodo para promover o processo
faradaico.

Nas técnicas de pulso, a perturbagdo do potencial do eletrodo ndo ¢ uma fungao
linear do tempo do experimento, sendo que a sistematica para a variagdo de potencial segue
uma seqliéncia de pulsos de potenciais, cujas respostas de corrente obtidas dependem de como
estes pulsos sdo aplicados [99]. Exatamente a diferenca na maneira de aplicar os pulsos de

potencial ¢ que define as caracteristicas basicas de cada uma destas técnicas.

2.10.1 Voltametria classica

Na voltametria classica ou convencional, o potencial aplicado varia
linearmente com o tempo, através do eletrodo de mercurio gotejante versus. eletrodo de
referéncia, imersos em uma solucdo que contém a espécie. A corrente elétrica que circula
entre os eletrodos, como conseqiiéncia da transferéncia de elétrons entre o eletrodo e os
componentes da solucdo, ¢ registrada em fungdo do potencial aplicado. O resultado da curva
corrente-voltagem ¢ chamado de polarograma [71].

O uso desta técnica com EGM ¢ limitada a determinacdo de amostras cujas
concentra¢des sejam maiores do que 10~ mol L' [71]. A analise de tragos exige determinagao

de concentragdes da ordem de até 10™"? mol L', ou mesmo menor [4].
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Uma das principais limitagcdes da polarografia/voltametria classica em relagao
a sensibilidade ¢ a chamada corrente capacitiva, que ¢ uma das principais componentes da
corrente residual, mostrada nos polarogramas da figura 2.1 e da figura 2.5. O valor da corrente
faradaica residual( If) diminui mais lentamente que o da corrente capacitiva ( Ic), permitindo

uma medi¢ao discriminatoria entre elas.

! X

I

Tempas —*

Figura 2.5 - Variagdo da corrente em funcdo do tempo.

A corrente capacitiva surge devido a fendmenos relacionados a dupla camada
elétrica. Quando um potencial ¢ aplicado a um eletrodo, ele adquire uma carga semelhante a
um condensador, devido ao carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica. Como
em voltametria ¢ usada a varredura de potencial, a cada etapa de potencial aplicado o eletrodo
apresentara esse carregamento e descarregamento da dupla camada, desenvolvendo uma
corrente, que, por esta razdo, ¢ chamada de corrente capacitiva ou de condensador. A outra
componente da corrente residual ¢ uma corrente do tipo faraddica, que ocorre devido a
impurezas presentes no eletrdlito suporte, em outros reagentes utilizados e ao oxigénio
dissolvido. Essa corrente pode ser reduzida ou mesmo eliminada usando reagentes mais puros
e removendo o oxigénio pelo procedimento descrito.

Assim, a principal componente da corrente residual que limita a sensibilidade ¢
a corrente capacitiva. Entdo a pesquisa cientifica foi direcionada na busca de reduzir essa
corrente para que a sensibilidade da técnica pudesse ser melhorada. Portanto, o baixo limite de
deteccao da polarografia classica fica definido pela corrente faradaica, isto é, a corrente
devido a reagdo no eletrodo da substancia a ser determinada, que ¢ da mesma ordem ou menor
do que a corrente capacitiva quando a sua concentragio atinge valores da ordem de 10*a 107
mol L', nio sendo mais possivel distingui-la da corrente de fundo. Desse modo, a

discriminacao dessas correntes permite melhorar a sensibilidade da técnica.
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2.10. 2 Voltametria de corrente continua amostrada

A voltametria de corrente continua amostrada ¢ uma simples modificagdo da
técnica voltamétrica cldssica incorporada a instrumentos mais modernos. Esta técnica envolve
medicdo de corrente somente num periodo proximo ao final do tempo de cada gota de
mercurio. Um martelo mecanico ¢ usado para desprender a gota, depois de um intervalo de
tempo altamente reprodutivel de 0,5 a 5 segundos [71, 98]. Como na voltametria classica, a
voltagem aplicada aumenta linearmente com o tempo, da ordem de 5 mV s™. A corrente é
amostrada por um periodo de 5 a 20 ms antes da gota cair, minimizando o efeito da corrente
capacitiva e resultando em um limite de detec¢do del0® mol L. A vantagem da corrente
amostrada ¢ a redugdo substancial das grandes flutuagdes da corrente, devido ao continuo
crescimento e queda da gota que ocorrem com o EGM [98]. Como foi verificado que a
corrente capacitiva cai mais rapidamente do que a faraddica em fun¢ao do tempo, fazendo-se a
medicao nos ultimos milisegundos da duracdo da gota, a corrente faradaica serd discriminada
da capacitiva como mostrado na figura 2.5.

A figura 2.6 mostra dois polarogramas de um mesmo analito. A figura 2.6a
apresenta o polarograma obtido ao usar a técnica classica; enquanto a figura 2.6b o
voltamograma para a polarografia amostrada. Conforme pode ser visto para DC amostrada,
ndo ha os "dentes de serra" apresentados nos polarogramas da figura 2.1 e da figura 2.6a , mas
uma linha registrada em "saltos" ou "degraus". Entretanto, a forma desse novo polarograma ¢
a mesma dos polarogramas das figura 2.1 e 2.6a, ou seja, em forma de onda. Os saltos
verificados para o registro da corrente em um registrador analdgico se deve a conveniéncia de
utilizar a rampa de potencial aplicado em etapas, ou seja, sincronizando a velocidade de
varredura com o tempo de duracdo da gota. Porém, as melhorias obtidas ndo trouxeram de
fato beneficios significativos a técnica voltamétrica em termos de sensibilidade.
Rigorosamente falando, ¢ possivel trabalhar apenas em concentra¢des da ordem de 10*a 10
mol L™ e melhorar um pouco a resolucio, ou seja, a diferenga de potenciais de meia onda
entre duas substancias adjacentes pode ser um pouco menor que na polarografia de corrente
continua classica de modo que possam ser determinadas simultaneamente, uma vez que os

polarogramas ficam melhor definidos sem "os dentes de serra" da técnica classica.



Polarografia Pagina 41 de 159

(a) (b)

02 01 0 02 01 0
EV EV

Figura 2.6 - Compara¢do de um polarograma obtido com a técnica de polarografia DC
classica (a) e polarografia DC amostrada (b).

2.10.3 Voltametria de pulso diferencial

Uma melhoria instrumental consideravel na discriminacdo da corrente
faradaica da capacitiva viria a ser conquistada com o desenvolvimento das técnicas de pulso,
principalmente a de pulso diferencial. Neste caso, a instrumentacao foi desenvolvida de tal
modo que as medidas de corrente e aplicagdes de potencial e pulsos de potencial sejam
realizados em intervalos de tempo muito pequenos.

Na polarografia de pulso diferencial, a programagdo de potencial ¢ feita
aplicando um pulso de potencial superposto em uma rampa de potencial linearmente
crescente, em instrumentos analogicos, e cada etapa de aplicacdo do pulso ¢ definida pela
varredura de potencial e tempo de gota utilizados. O pulso aplicado ¢ de pequena amplitude
(10 a 100 mV) e ¢ imposto durante 50 a 60 ms perto do final da vida da gota, quando o
crescimento da gota de mercurio ja cessou, como mostrado na figura 2.7a. A corrente ¢
amostrada em dois intervalos de tempo de cerca de 15 ms cada um [4, 97], o primeiro
intervalo imediatamente antes da aplicacdo do pulso (Si) e o segundo préoximo do final do
tempo de vida da gota (S2). O valor final da corrente ¢ a diferenga entre esses dois valores

medidos.
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Figura 2.7 - Representacdo esquematica da aplicagdo de potencial em fungdo do tempo em
polarografia de pulso diferencial. (a) instrumentos analdgicos; (b)instrumentos digitais.

Dessa maneira, a corrente capacitiva ¢ compensada, pois os seus valores nos
dois pontos onde a corrente ¢ amostrada sao muito préximos. Os valores das duas correntes
estao separados de dois valores de potenciais por cerca de 50 a 100 mV (que na verdade ¢ o
valor da amplitude do pulso superposto). A figura 2.7b mostra a programacdo de potencial
referente a uma instrumentacao digital, onde os pulsos de potencial sdo superpostos em uma
rampa de potencial em forma de degraus diferentemente de uma rampa de potencial
linearmente crescente, como no caso de instrumentacdo analdgica, mas a amostragem de
corrente segue o mesmo esquema da instrumentagdo analdgica. A diferenca de correntes
amostradas em (Si) e em (S:2) serd maior ao redor do potencial de meia onda, onde uma
pequena variacao de potencial produzird uma grande variacao de corrente. A diferenca dessas
correntes aumentara até atingir um valor maximo préximo do valor de potencial
correspondente ao potencial de meia onda (Ei2) da polarografia classica. Apds este ponto, a
diferenca dos valores de corrente diminuird, voltando ao valor da corrente residual e o

polarograma terd uma forma de pico conforme pode ser visto na figura 2.8.
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Figura 2.8 - Comparacgdo entre polarogramas de corrente continua (DC) e
de pulso diferencial (DP) para espécies em concentracdo proxima
ao limite de deteccdo para a polarografia DC.

Na figura 2.8, os picos de pulso diferencial registrados sdo oriundos de
aparelhagem analogica e o pico da figura 2.9 ¢ de aparelhagem digital. Conforme esta
mostrado na figura 2.9, o potencial correspondente ao ponto maximo do pico ¢ chamado de
potencial de pico, E,, e serve para identificar a espécie eletroativa, como no caso do Ei» da
polarografia de corrente continua. O valor da corrente correspondente ao E, ¢ chamado de
corrente de pico, I,, que como no caso da corrente de difusdo, ls, da polarografia classica, ¢
proporcional a concentracdo da espécie eletroativa, permitindo a sua determinacao
quantitativa. Para medir a altura do pico e determinar I, ¢ tracada uma reta tangenciando a
base do pico (figura 2.9). A seguir, ¢ medida a altura a partir do ponto méaximo do pico até a
reta tangente a base, perpendicularmente ao eixo x e paralelamente ao eixo y. Essa altura,

medida em unidades de corrente ¢ I, conforme esta mostrado na figura 2.9.
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Figura 2.9 - Polarograma de pulso diferencial registrado em equipamento digital.

Em razdo da corrente capacitiva ser compensada, ao registrar as diferencas de
corrente, a sensibilidade da técnica de pulso diferencial ultrapassa significativamente a da
polarografia cldssica ou de corrente amostrada, sendo atingidos limites de deteccao da ordem
de 107 a 10® mol L. No polarograma da figura 2.8, as duas técnicas podem ser visualizadas
em termos da sensibilidade. As duas espécies eletroativas apresentam polarogramas de
corrente continua em concentragdes proximas ao limite de deteccdo e a técnica de pulso
diferencial mostra os polarogramas nessas mesmas condigdes. Naquela figura, podem ser
claramente vistas as vantagens da polarografia de pulso diferencial frente a de corrente
continua quanto a sensibilidade.

A resolu¢do da técnica também ¢ melhorada. Na polarografia de corrente
continua direta, para determinar duas substancias eletroativas simultaneamente, elas precisam
apresentar uma diferenca de potenciais de meia onda de pelo menos 200 mV. J& na
polarografia de pulso diferencial, uma diferenga entre os potenciais de pico (E») de apenas 50
a 100 mV podera ser suficiente para a determinacdo simultanea.

Antes de realizar uma analise, a escolha de determinados parametros precisa
ser feita. Um deles, na técnica de pulso diferencial, ¢ o valor da amplitude do pulso a ser
usado. Geralmente, ¢ escolhido um valor entre 10 e 100 mV. Valores tipicos sdo de 25 mV
para sistemas com um elétron e 50 mV para sistemas com dois elétrons [4, 97]. A amplitude
de pulso afeta a corrente de pico, conforme pode ser visto na equagao desenvolvida por Parry
e Osteryoung, para um processo termodinamico totalmente reversivel e controlado por

difusdo:
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I, =[ ("’F*AC)/(4RT)] [D/xt)]"* AE (2.14)

onde I, ¢ a corrente de pico, AE ¢ a amplitude de pulso, A ¢ a area do eletrodo,
C ¢ a concentragdo da espécie eletroativa, F ¢ a corrente de faraday, D o coeficiente de
difusdo, n o numero de elétrons, © é o niamero pi, 3,1416..., t, o tempo de duracdo do pulso, R
a constante dos gases e T a temperatura absoluta.

Desta equagao, pode ser visto que I, € proporcional a concentracao da espécie
eletroativa ¢ também a amplitude do pulso. Aumentando a amplitude do pulso aumenta o
valor da corrente, sendo entdo maior a sensibilidade. Entretanto, um aumento da amplitude
provoca um aumento na largura do pico, reduzindo a resolucdo. Dois picos adjacentes nao
podem ser resolvidos, a menos que a amplitude do pulso seja bem menor do que a separagao
entre os dois potenciais de pico. A escolha da amplitude deve ter relagdo com o aumento da
sensibilidade e a perda de resolucdo. E recomendado usar, de um modo geral, os valores
tipicos de 25 mV para sistemas com um elétron e 50 mV para sistemas com dois elétrons,
como ja mencionado anteriormente. Para cada valor de amplitude de pulso, sera registrado um
polarograma. O que apresentar um pico melhor definido e com maior valor de I,, indicard a
amplitude a ser escolhida. Quando a determinacdo de mais de uma espécie estiver envolvida,
sera considerada a amplitude que fornecer um compromisso entre a maior corrente de pico
obtida, ou seja, que permite maior sensibilidade e a melhor separacao entre eles que ¢ aquela
que permite uma maior resolucao.

Outro parametro importante a ser escolhido, ¢ a velocidade de varredura. No
caso do pulso diferencial, o valor maximo que deve ser usado é de 10 mV s, sendo que o
valor tipico é de 5 mV s'. Se forem usadas velocidades de varreduras maiores que 10 mV s,
as etapas de potencial serdo muito longas e elas at¢ mesmo poderao deixar de detectar o pico,
dependendo dessa velocidade. Nesses casos, haveria, portanto uma perda de resolugdo, de
modo que ou ndo haverd registros de corrente em pontos importantes dos picos voltamétricos

ou 0s picos poderdo nao ser registrados.

2.10.4 Voltametria de onda quadrada

A polarografia/voltametria de pulso diferencial ainda ¢ a técnica mais usada
para fins analiticos, devido as vantagens apresentadas em relagdo a detectabilidade e a
resolucdo frente as técnicas de corrente continua [71]. Porém uma técnica muito conveniente,

do ponto de vista analitico, que tem sido incorporada em diversos equipamentos comerciais, ¢
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a voltametria de onda quadrada de varredura rapida. Ainda que a voltametria de onda
quadrada tenha surgido em 1957, devido aos estudos de Baker, a utilizacdo da técnica era
limitada pela tecnologia eletronica. Com os progressos da tecnologia analogica e digital, ela
passou a ser incorporada nos polarografos a partir dos anos 80, principalmente na sua forma
de varredura rapida. Nessa forma, ela ¢ também chamada de voltametria de onda quadrada de
Osteryoung, atribuida ao nome do pesquisador americano que a desenvolveu [99].

Esta técnica pode ser usada para realizar experimentos de um modo bem mais
rapido do que usando a técnica de pulso diferencial, com sensibilidade semelhante ou um
pouco melhor, pois aqui também ocorrem compensagdes da corrente capacitiva. Um
experimento tipico, que requer cerca de trés minutos para ser feito pela polarografia de pulso
diferencial pode ser feito em segundos pela voltametria de onda quadrada [4].

A programacdo de potencial usada na voltametria de onda quadrada pode ser
vista na figura 2.10. Uma onda quadrada simétrica (curva b da figura 2.10) ¢ superposta sobre
uma rampa de potencial em forma de degraus (curva a da figura 2.10) de tal forma que o
pulso direto da onda quadrada coincida com o inicio do degrau da rampa (curva ¢ da figura
2.10). O pulso reverso da onda quadrada, por sua vez, coincide com a metade da etapa da
rampa em degraus. Os parametros tempo e potencial aplicado s3o mostrados na figura 2.11. A
freqiiéncia da onda quadrada em Hz ¢ 1/t. Esw € a amplitude do pulso de onda quadrada em

mV, onde 2Es ¢ a amplitude pico a pico (amplitude do pico direto ao reverso).

(a)

)
Et _ig:al;___
O H] @
T

Figura 2.10 - Seqiiéncia potencial versus tempo ( E vs. t),
usada em voltametria de onda quadrada.
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Figura 2.11 — Pardmetros tempo e potencial aplicado em voltametria de onda quadrada.

Na Figura 2.11, t é o tempo de um ciclo de onda quadrada, Esw a amplitude de
pulso da onda quadrada em mV, Eetapa ¢ o potencial em mV da etapa de rampa de potencial
em degraus.

A velocidade de varredura v, para um experimento de voltametria de onda

quadrada, pode ser calculada pela equacao:

v = Eegpa / T 2.15)

Por exemplo, se for usado um potencial de etapa (Eewpa ) de 2 mV e T de 0,01 s
(correspondente a freqiiéncia de 100 Hz), a velocidade de varredura sera de 200 mV s™, que é
consideravelmente maior que a de 1 até 10 mV s™' da técnica de pulso diferencial.

A medida de corrente, na voltametria de onda quadrada, ¢ feita amostrando-se
a mesma duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, uma vez no final do pulso direto e a
outra no final do pulso reverso [71, 4]. A técnica discrimina a corrente capacitiva em razao de
sua diminui¢do mais rapida do que a corrente faraddica e fazendo a amostragem da corrente
perto do final da duracao do pulso, como no caso da técnica de pulso diferencial. A diferenca
da corrente entre a duas amostragens ¢ registrada em funcdo do potencial da rampa em
degraus. De modo semelhante a técnica de pulso diferencial, a voltametria de onda quadrada
produz picos para processos faradaicos, cuja altura ¢ proporcional a concentracdo da espécie

eletroativa.
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Devido as rapidas velocidades de varredura usadas na onda quadrada, um
voltamograma inteiro ¢ registrado em uma unica gota de mercurio. Os primeiros experimentos
em onda quadrada eram limitados ao eletrodo gotejante de mercurio. Neste eletrodo o
mercurio flui constantemente, mudando a sua area superficial na medida em que a gota ¢
formada. A mudanca da area superficial produz inclinagcdes na linha de base da rampa de
potencial e torna a interpretacdo dos dados experimentais mais complexa. Na voltametria de
onda quadrada moderna ¢ usado o eletrodo de merctirio no modo estatico. Neste eletrodo, a
gota ¢ formada rapidamente de tal modo que ela permanece com tamanho constante durante
todo o tempo despendido para a medida experimental, ndo apresentando os problemas de area
superficial que ocorrem com o eletrodo gotejante de mercurio.

Quanto as freqliéncias usadas em voltametria de onda quadrada, elas
encontram-se tipicamente na regido de 1 a 120 Hz. Dentro desta faixa de freqiiéncias, as
medidas podem ser feitas com velocidades cem vezes maiores ou mais que nas técnicas de
pulso.

Do ponto de vista pratico, a maior vantagem da voltametria do onda quadrada ¢
a possibilidade de obter correntes de pico bem definidas, em experimentos executados em alta
velocidade de varredura, melhorando, assim, a sensibilidade da técnica. Além disto, por se
tratar de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pode ser amostrada em um intervalo de
tempo adequado para que a contribui¢do da corrente capacitiva seja minimizada [71, 4, 99].

Quando ¢ considerada a utilizacdo do EGM, a maior vantagem desta técnica ¢
a possibilidade de promover uma varredura completa do potencial durante o tempo de vida de
uma unica gota de mercurio, reduzindo consideravelmente o tempo necessario a realizagao do
experimento, comparado com as técnicas eletroanaliticas tradicionais e a manipulacdo do
mercurio dispensado apds o experimento [97].

Uma outra vantagem apresentada, ¢ a reducdo no ruido de fundo por meio de
varreduras repetitivas. Além disso, ainda € possivel, pela observacao dos sinais das varreduras
direta e inversa, se obter as informacdes andlogas aquelas obtidas utilizando-se a voltametria
continua, porém com uma sensibilidade maior devido a minimiza¢do da contribuicdo da
corrente capacitiva [4].

A velocidade efetiva para uma analise por onda quadrada ¢ dada em fun¢ao do
incremento de varredura de potencial e pela freqiiéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial.
Sendo assim, tempos experimentais muito curtos podem ser obtidos utilizando freqiiéncias

moderadas, de maneira que os dados obtidos possam oferecer informagdes sobre a cinética do
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processo eletrodico, ja que habitualmente sdo sugeridas velocidades de 2 V s para estudos

cinéticos, o que ¢ facilmente obtido com a utilizagdo da voltametria de onda quadrada.

2.10.5 Voltametria de multipla onda quadrada

A voltametria de multipla onda quadrada ¢ um aperfeigoamento da voltametria
de onda quadrada. Nesta, um par de pulsos de potencial com sinais opostos ¢ aplicado em
cada degrau de potencial. Ja4 na multipla, multiplos de potencial com amplitude constante sdo
aplicados em um mesmo degrau, promovendo uma melhoria significativa na resposta de
corrente e na relagdo resposta/ruido. Neste caso, as respostas de corrente-potencial sdo
produzidas em tempos muito curtos, a partir da soma das cargas medidas durante cada semi-
periodo em um mesmo degrau da escada de potencial versus o potencial do degrau.

A voltametria de multipla onda quadrada complementa a de onda quadrada
simples e pode ser utilizada com sucesso na analise eletroanalitica direta de baixas

concentracdes, quando as técnicas de pré-concentragdo nao sao muito indicadas [99].

2.10.6 Voltametria de redissolucao

O desenvolvimento das técnicas voltamétricas de pulso diferencial ¢ onda
quadrada permitiram chegar a determinagdes analiticas da ordem de 107 a 10™® mol L.
Entretanto, na moderna analise de tracos é necessario chegar a limites abaixo de 10® mol L™,
0 que ndo se consegue apenas utilizando medidas voltamétricas usuais [71]. Essas medidas,
também chamadas de medidas polarograficas diretas, sao afetadas pela chamada corrente
residual. Essa corrente, comentada anteriormente ao tratar do desenvolvimento das técnicas de
pulso e de onda quadrada, apresenta dois componentes: o faraddico e o capacitivo. O
componente faraddico, devido a impurezas e oxigénio dissolvido pode ser minimizado pelo
uso de reagentes puros e desaerando-se a solucao. O componente capacitivo ¢ minimizado
pela forma de amostragem da corrente. A questdo aqui ¢ que essa amostragem de fato nao
zera a corrente capacitiva, apenas a minimiza. Assim, quando a concentragdo atinge valores
da ordem de 10® mol L™ surge em um problema semelhante aquele que havia na polarografia
classica: a corrente faraddica torna-se muito baixa e fica encoberta pela corrente residual

sendo atingido o limite da técnica [4, 99].
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Uma possibilidade para resolver esse problema ¢ a utilizagao de processos de
pré-concentragdo da substancia a ser determinada, de maneira que a corrente faraddica possa
aumentar, suplantando a residual, e chegar a limites de detecgdo inferiores a 107 a 10® mol
L'. Na analise voltamétrica, a pré-concentragio apresenta a vantagem de poder ser feita no
proprio eletrodo de trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e conveniente a sua
utilizagdo.

Importantes avangos ocorreram nos ultimos 25 anos, na aplicagdo da
voltametria por redissolugdo, para medir o teor de metais trago em ambientes marinhos. A
atratividade desta técnica esta em seu limite de detecgdo extremamente baixo, cerca de 107'° a

102 mol L', sua aplicabilidade a multi-elementos e especiacio.

2.10.7 Voltametria de redissolucdo andédica

Uma das técnicas que utiliza de processos de pré-concentragdo ¢ a voltametria
de redissolugdo anodica (VRA), ou voltametria de stripping anddico, muito utilizada na
determinagdo de metais pesados, uma vez que varios deles podem ser depositados no eletrodo
de merctrio através da eletrolise de solugdes de seus ions.

Nesta técnica, a etapa de pré-concentracdao consiste de uma eletrodeposi¢do a
potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo estacionario. Esta
etapa ¢ seguida por uma etapa de repouso e uma etapa de determinacdo, sendo que esta ultima
consiste na redissolucdo de volta a solugdo da espécie anteriormente eletrodepositada.

Muitas aplicagdes desta técnica t€ém sido descritas e tém sido aplicadas com
sucesso para determinacao de metais traco em aguas naturais, estuarinas € oceanicas [22, 25].

Como exemplo, pode ser citada a determinacdo de ions cobre. Inicialmente, o
potencial do eletrodo ¢ ajustado a um valor suficientemente negativo para reduzir os ions
cobre a cobre metalico, o qual ¢ eletrodepositado sobre o eletrodo. A eletrdlise € feita por um
tempo suficiente e sob agitacao constante para concentrar o cobre na superficie do eletrodo, a
partir de um volume relativamente grande da solu¢do sobre um volume muito menor do
eletrodo, devido a pequena superficie necessaria ao eletrodo de trabalho. A seguir, a solugdo
permanece em repouso por alguns segundos para o sistema entrar em equilibrio. Na etapa
seguinte, ocorre a varredura de potencial para valores mais positivos (anddicos), € o cobre ¢
redissolvido retornando a solucdo, devido a sua oxidacdo. Ao ocorrer a oxidagao do cobre a

corrente variard, € como no caso da reducdo, havera a formacao de um pico com o valor de E,
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anddico praticamente igual ao do E, catdodico para um sistema reversivel. A corrente de pico
obtida (ip) € proporcional a concentragdo do cobre, sendo um sinal analitico correspondente a
uma concentragdo que estaria abaixo do limite de deteccdo na medida
voltamétrica/polarografica direta. A pré-concentragdo faz com que a concentragdo, na gota de
mercurio, devido ao seu volume minusculo, seja muito maior que na solugdo, gerando um
sinal analitico bem maior relativamente a concentracdo presente na solucao, justificando o
aumento da sensibilidade da técnica. As trés etapas envolvidas na voltametria de redissolugdo

anodica serdo discutidas a seguir e estdo esquematicamente representadas na figura 2.12.

Figura 2.12 - Etapas envolvidas na voltametria de redissolugdo anddica.

Na figura 2.12, a programagao esta apresentada no trecho a correspondendo a
aplicagdo do potencial de deposicdo (Ed) ao longo do tempo de deposicdo (td), para Cd*" e
Cu?". O tempo de repouso (tr) esta representado no trecho b, enquanto a etapa de redissolugéo

¢ mostrada no trecho c.

e Etapa de deposiciao

Esta etapa principia por escolher o eletrodo de trabalho mais adequado. Os
mais usados sdo os eletrodos de mercurio de gota pendente, de mercurio de gota estatica, de
filme de merctrio ¢ de carbono vitreo. Praticamente ndo ha diferenga entre os eletrodos de
mercurio de gota pendente e de gota estdtica, apenas na maneira de amostrar a corrente, nas
células modernas. Os eletrodos de mercurio sdo mais vantajosos na determinacdo de metais

pesados, pois muito deles formam amalgamas, produzindo sinais mais reprodutiveis do que os
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depositos metalicos formados na superficie de eletrodos solidos. Os eletrodos estacionarios de
gota de mercurio sdo usados para concentragdes acima de 1 pg L e os de filme de mercurio
para concentragdes abaixo de 1 ug L™ . O eletrodo de filme de merciirio ¢ mais sensivel que o
de gota, pois ele tem um volume significativamente menor, mas para concentragdes acima de
1 pg L' ele pode formar compostos intermetélicos, o que produz interferéncias nas
determinagoes [4].

Uma vez escolhido o eletrodo, a deposigdo ¢ feita eletroliticamente aplicando o
potencial de deposicao (E4) durante um determinado tempo (figura 2.12) enquanto a solucao ¢
agitada. O tempo de deposi¢ao (ta) € escolhido em fungdo da espécie eletroativa, ficando
geralmente entre 30 segundos e 3 minutos. Tempos muito longos devem ser evitados, pois
podem produzir sinais fora da regido de proporcionalidade entre a corrente e a concentragao.

A agitagdo faz com que o transporte de massa por convec¢do mantenha a
concentracao da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo igual a do resto da solugao,
permitindo um depdsito maior do metal em um dado tempo de deposicao do que se o processo
de transporte de massa fosse difusional. Essa agitacdo deve ser feita a velocidade constante e
controlada com precisao.

Nesta etapa, ocorrerd entdo a redu¢do do metal e conseqiientemente a sua
deposi¢ao sobre a superficie do eletrodo. Para o caso de eletrodos de mercurio € possivel
representar da seguinte forma:

M""+ ne’ & M(Hg)
para o caso de eletrodos solidos:
M"™ + ne” & M
e Etapa de Repouso ou Tempo de Equilibrio

Apo6s completar a deposi¢do do metal, a agitacdo cessa e durante alguns
segundos a solugcdo permanece em repouso, para que a concentracdo do metal depositado
homogeneize-se, entrando em equilibrio na superficie do eletrodo. No eletrodo de gota de
mercurio, esse equilibrio ¢ atingido apos a concentragdo do metal uniformizar-se pela sua
difusdo na gota, sendo necessario cerca de 15 a 20 segundos. Para o eletrodo de filme de
mercurio, este tempo € de cerca de 5 segundos, pois o volume do filme ¢ menor do que o
volume da gota [71]. O tempo correspondente a esta etapa ¢ chamado de tempo de repouso (t)

(figura 2.12).
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e [Etapa de Redissolucgio

Nesta etapa, ocorre a varredura de potencial na diregdo anddica e o
voltamograma sera registrado, obtendo o sinal analitico de acordo com a técnica voltamétrica
escolhida. O metal, ou metais depositados, serdo redissolvidos quando os seus potenciais de
pico forem atingidos (figura 2.13).

As técnicas voltamétricas mais comuns, escolhidas nesta etapa, sdo a de
corrente continua, chamada aqui de voltametria de varredura linear, ou de stripping linear, a
voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada. A voltametria de varredura
linear ¢ mais rapida do que a de pulso diferencial (podem ser usadas varreduras de até 1 V s™),
mas ndo discrimina a corrente capacitiva, ndo sendo adequada para concentragdes abaixo de
20 — 30 pg L. Abaixo de 20 pg L™ o pulso diferencial pode ser usado, ja que é uma técnica
mais sensivel por discriminar a corrente capacitiva. Se a voltametria de onda quadrada de
varredura rapida estiver disponivel, ela pode ser usada pois reune as vantagens do pulso
diferencial e da de varredura linear, resultando em varreduras rapidas com alta sensibilidade
[22, 25].

A voltametria de varredura linear ¢ conveniente para a analise de tragos, porém
¢ praticamente restrita a metais que apresentam solubilidade no mercurio, sendo aplicavel a
cerca de 30 elementos. Ela pode também ser aplicada a alguns compostos i0nicos ¢ a algumas
substancias organicas, que formam compostos pouco soliveis com o mercurio e ficam
depositados junto a superficie do eletrodo. Nestes ultimos dois casos, a voltametria de
redissolugdo ¢ normalmente usada com varreduras catodicas, ou seja, no modo de voltametria
de redissolucdo catddica ou de stripping catddico, uma vez que as espécies acumuladas no
eletrodo sofrerdo reducao.

Quanto aos metais, somente alguns poucos podem ser determinados pela
voltametria de redissoluc¢ao catddica, tais como manganés e chumbo. Eles sdo determinados
na forma de seus 6xidos depositados na superficie de eletrodos sélidos, como de carbono ou

platina.
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Cett + Ze = Cu

ca* + 2ze=0c4d

I, nA

Figura 2.13 - Voltamogramas hipotéticos obtidos na etapa de
redissolucio para Cd*" e Cu*".

2.10.8 Voltametria adsortiva por redissolucio

As limitagdes apresentadas pela voltametria de ASV e CSV podem ser
removidas através da técnica voltamétrica chamada de voltametria adsortiva por redissolucao.
Esta técnica foi desenvolvida mais recentemente, tendo em vista justamente superar os limites
impostos pela voltametria de stripping anddico e da voltametria de stripping catddico e
ampliar o uso da voltametria em anélise de tragos.

A voltametria adsortiva de redissolu¢ao catodica ¢ uma técnica muito sensivel
para analisar numerosos metais que ndo podem ser determinados usando procedimentos
convencionais de varredura. Nesta, um ligante especifico ¢ adicionado a amostra e forma um
complexo com o metal sob investigacdo. Um tampao ¢ usado para controlar o pH da amostra,
quando a formagdo do complexo ¢ dependente do pH. A adsor¢do ¢ cuidadosamente
conduzida em um potencial controlado que determinara a eficiéncia de adsorgao.

Na voltametria adsortiva, a pré-concentragdo ¢ feita pela adsor¢ao da espécie
eletroativa na superficie do eletrodo. No caso de metais, isto ¢ feito através de seus ions
complexos. Um complexante adequado ¢ adicionado entdo a solugdo contendo o ion metalico
e o complexo formado ¢ que sera acumulado junto a superficie do eletrodo. Dessa maneira, a

pré-concentragdo nao depende da solubilidade do metal no mercario, como no caso da
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voltametria de redissolucdo convencional, € metais pouco soliveis no mercurio poderao ser
determinados.

Devido a essas caracteristicas, a técnica também ¢ aplicdvel a um nimero
ilimitado de substancias organicas, bastando que elas apenas tenham propriedades superficie-
ativa, para poderem ser adsorvidas na superficie do eletrodo de trabalho, e que sejam,
evidentemente, eletroativas.

O limite de detec¢do pode chegar a valores ao redor de 100 vezes menor dos
que os observados na voltametria de redissolu¢do anddica. Podem ser usados eletrodos de
mercurio, atingindo limites de detec¢ao de até 10" a 10" mol L , ou eletrodos solidos,
principalmente na regido anddica, com limites de detecco da ordem de 10® a 107" mol L™.

As propriedades adsortivas podem ser verificadas por voltametria ciclica, de
pulso diferencial, cronocoulometria, etc. As espécies a serem adsorvidas necessitam possuir
um coeficiente de adsor¢do maior que 10 cm™.

O esquema de pré-concentragdo utilizado na voltametria adsortiva por
redissolugcdo, também conhecida por voltametria de stripping adsortivo é andlogo ao da

voltametria de redissolugdo convencional.
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2.11 APLICACAO DA POLAROGRAFIA PARA DETERMINACAO DOS METAIS
EM ESTUDO

As técnicas voltamétricas t€ém gerado inumeros estudos. Centrando a atengao
na determinagdo voltamétrica de metais, ¢ possivel encontrar trabalhos que propdem
metodologias para sua determinacdo em diversas matrizes, além de buscar informagdes que
dificilmente sdo obtidas pelos métodos espectroscOpicos, como por exemplo a especiagao.
Dentro deste universo, diferentes técnicas sdo empregadas variando o eletrolito suporte, a
janela de varredura do potencial, o ligante utilizado, a solugdo tampao, o potencial de
deposicao, o tipo de eletrodo, entre outras varidveis. Em esséncia, cada pesquisador busca as
condic¢des que lhe permitam solucionar os problemas enfrentados.

Cobalto dissolvido foi determinado em dguas oceanicas utilizando solugao de
dimetilgioxima como complexante, HEPES (acido 4-(2-hidroxietil)-1-
piperazinaetanossulfonico) como solugdo tampao em presenca de solucdo de nitrito de sodio,
pela técnica de voltametria de stripping catddico adsortivo (AdSV — Adsorptive Stripping
Voltammetry) [47]. Para as condi¢des propostas, o limite de deteccdo encontrado foi de 5,9
10" mol L. A interagdo cobalto-compostos organicos presentes na dgua do mar foi estudada
[116] pela técnica de CSV, tendo usado solugdes de dimetilglioxima (DMG) e nioxima (1,2-
ciclohexanodiona dioxima) como complexantes e solucdes de acido boérico, HEPES ou
trietanolamina (TEA) como tampdes. O grau de complexag¢do entre cobalto e ligantes
organicos em ambiente marinho também foi avaliado [32] pela técnica CSV, utilizando
solugdo complexante de nioxima e de solugdo tampdo de amonia/cloreto de amoénio, em
presenca de nitrito de sodio.

Solug¢do de dimetilglioxima também foi utilizada para determinar o teor de
niquel em amostras de agua do mar [1], pela técnica de AdSV, usando solu¢do de amonia-
acido bdrico para ajustar o pH do meio. Neste mesmo trabalho, os autores comparam os
resultados obtidos pelas técnicas voltamétricas e espectrometria de absor¢do atdmica. A
especiacdo de niquel em um estudrio rico em matéria organica foi objeto de estudo [105],
sendo a determinacao do teor labil e do teor total do metal determinado com solu¢ao de DMG,
em meio tamponado por acido bdrico/amonia, pela técnica de AASV. De forma semelhante,
[62] avaliaram a distribui¢do, especiacdo e interacdo agua-particula de niquel em daguas

estuarinas altamente contaminadas.
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A influéncia sobre os resultados que a irrradiagdo por luz ultravioleta em
amostras de dguas naturais causa na determinacao dos teores de niquel e cobalto foi avaliada
por Bond e Luscombe, 1986 [17]. Os autores usaram a técnica AdSV, solu¢do de DMG e
solu¢do tampao de amodnia/cloreto de amonio. Condi¢des semelhantes fora usadas [86] para
determinar cobalto e niquel em amostras de efluentes liquidos oriundos de processos de
reciclagem de pilhas [2] realizaram estudos de especiagdo de diversos metais em aguas
estuarinas, tais como zinco, cddmio, cobalto, cromo, cobre, niquel, molibdénio e chumbo.
Para determinagdo da concentracdo de niquel e cobalto dissolvidos em amostras desses
ambientes, utilizaram a técnica de CSV, solugdes de DMG e HEPES, em pH 7,8. Embora a
DMG seja o complexante mais usado na determinacdao de niquel e cobalto, outros agentes
podem ser utilizados. O uso de solugdo de nioxima e de solucdo tampao de HEPES permitiu
determinar simultaneamente o teor de niquel e de cobalto em amostras de dgua do mar,
usando DPSV [31], chegando a limites de deteccio de 6 107'% ¢ 0,45 10° mol L' para o
cobalto e niquel, respectivamente. O uso de 2-amino-ciclopentano ditiocarboxilato de aménio,
como complexante, permitiu a determina¢do simultanea de niquel, cobalto e caddmio, em pH
6,0 ajustado por citrato de amonio [33]. Os limites de deteccdo foram de 11,5, 8,5 ¢ 0,34 10°
mol L' para cadmio, niquel e cobalto, respectivamente. O método proposto foi utilizado para
analisar amostras de aguas de rio, de subsolo e de consumo.

O teor de chumbo foi determinado por ASV [30] em amostras de dgua de rio
usando citrato de s6dio como solu¢do tampao pH 3,9 ao mesmo tempo em que age como
eletrolito suporte. J4& em amostras de agua do mar, o teor de chumbo dissolvido foi
determinado por AdSV [113], usando alaranjado de xilenol como complexante, tendo o pH
sido ajustado a 5,0 pela adicdo de acetato de sddio. O limite de detecgdo, para 180 s de
deposi¢do e usando varredura de onda quadrada, foi de 6 10° g L. Eletrodo de filme de
mercurio foi usado para determinacao de chumbo e cadmio em amostras de agua [38] pela
técnica de stripping catodico, usando solucao de tiocianato em pH 5,6.

A determina¢do de estanho, cddmio e chumbo, em amostras de 4gua de lago,
foi realizada por stripping anédico (ASV) [78]. Essa mesma técnica (ASV) também foi usada
para determinar chumbo, cddmio e cobre em amostras de agua de chuva [55], acidificando as
amostra com acido nitrico a pH 4,5; os autores determinaram, ainda, niquel e cobalto nas
mesmas amostras, utilizando solucao de dimetilglioxima como complexante. Foi possivel [28]
determinar chumbo, cddmio e cobre, em agua de lagoa, por ASV, sem usar qualquer eletrolito
suporte; a determinagcdo dos mesmos metais em amostras de dgua do mar foi realizada com

tempos de deposigao tdo longos quanto 30 min [108], a0 mesmo tempo em que agua de mar
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foi usada para comparar resultados entre as técnicas de absor¢do atdmica e ASV [82]. O uso
de solugdo tampao de acetato de sddio possibilitou determinar os teores de Zn, Cd e Cu em
amostras de agua por ASV [59]. J4 Vam Staden e Matoetoe, 2000 [107] determinaram cobre,
chumbo, caddmio e zinco em amostras de dgua natural pela técnica voltamétrica de pulso
diferencial por stripping anddico, usando solugdo de pirofosfato em pH 4,0 como eletrélito
suporte. O teor dos mesmos metais (Zn, Cd, Pb e Cu), presentes em amostras de agua de rio,
foi determinado por ASV tendo solugdo de citrato de sodio em pH 3 como eletrélito suporte
[71], enquanto estudos de especiagdo [63] destes metais, em amostras de agua doce, utilizando
a técnica voltamétrica de onda quadrada por stripping anodico, foram feitos com eletrodo de
filme de mercurio. A comparagdo de resultados para os teores de chumbo, zinco, caddmio e
cobre, usando a técnica DPASV e microeletrodos de mercurio e eletrodos convencionais de
mercurio, foram realizados por Salvatore et al., 1989 [91], para amostras de agua da chuva e
de agua do mar. A influéncia da presenga de surfactantes na determinacao de cobre, chumbo e
cadmio por ASV, usando um eletrodo de filme de mercurio e solugdo tampao de acetato
contendo cloreto de sodio foi avaliada [16]. Pelo uso de eletrodo de filme de mercurio ¢ de
solu¢do tampao de acetato de sddio, foi testada [57] a eficiéncia de complexagdo das solugdes
de catecol, 4-metilcatecol, 4-tercbutilcatecol e resorcinol na determinagdo de bismuto,
chumbo, cadmio e cobre dissolvidos em agua do mar, pela técnica AdSV. Os teores de
manganés, cobre, chumbo, cddmio, zinco, arsénio e selénio, presentes em amostras de dgua
foram determinados [58] simultaneamente: os cinco primeiros metais por ADPSV em solugdo
de amonia-cloreto de amonio e os dois ultimos por CSV. Ghoneim et al., 2000 [43] realizaram
determinagdo simultdnea de cddmio, chumbo, cobre, bismuto, selénio, zinco, mangangs,
niquel, cobalto e ferro em amostras de agua pela técnica voltamétrica de stripping por pulso
diferencial. Para determinagdo de cadmio, chumbo, cobre e bismuto, foi usada técnica ASV
em solucio de HC1 0,1 mol L' (pH=1) contendo cloreto de sodio 2 mol L. A técnica CSV
foi utilizada para determinacao de selénio; zinco era subseqiientemente determinado por ASV
depois do pH ser ajustado a 4. A seguir, o pH era elevado para 8,5 por adi¢do de solugdo
tampao de amonia-cloreto de amonio para determinacdo de manganés. A determinagdo de
niquel e cobalto ocorria na mesma solugao, por AdSV apds a adi¢do de DMG. Finalmente,
ferro era determinado pela mesma técnica depois da adicao de 2-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-
diethylaminophenol (5-Br-PADAP). Usando a técnica voltamétrica de onda quadrada por
stripping catodico Colombo e Van den Berg,, 1997 [26], apresentam trés metodologias para
determinagdo simultanea de metais presentes em amostras de d4gua do mar. Na primeira, 0s

metais cobre, cddmio, niquel, chumbo, cobalto e zinco eram complexados por uma mistura de
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dimetilglioxima 0,2 10~ mol L™ e oxina (8-hidroxiquinolina) 0,02 10~ mol L em presenca
de solugdo tampao de HEPES 0,01 mol L' Na segunda, cobre, cadmio, zinco e chumbo sdo
determinados em uma solu¢do tamponada com solucdo 0,01 mol L' de 2-amino-2-
hidroximetil-1,3-propanediol (Tris) em pH ~ 8.2 ap6s complexagdo com solucio de 0,01 107
mol L' oxina . Alternativamente, cobre, chumbo e cddmio eram determinados pela
complexacio com solucdo de oxina 0,01 10° mol L' e, apés a solucio ter sido tamponada

com solugio de HEPES 0,01 mol L™.



3. METAIS EM AMBIENTES AQUATICOS

3.1 CONSIDERACOES GERAIS

Os reservatérios naturais vém sendo depositarios de uma variedade de
subprodutos, proveniente da atividade antropica. A presenga de elementos potencialmente
toxicos € responsavel por efeitos adversos sobre o ambiente, com repercussao na economia e
na saude publica. A introdu¢do de metais nos sistemas aquaticos ocorre naturalmente através
de processos geoquimicos, do intemperismo e a contribui¢do atribuida a atividade humana ¢
um reflexo de sua ampla utilizacao pela industria [114].

O crescimento desenfreado de polos urbanos esta alheio as demandas que vao
surgindo em fungdo das industrias instaladas. Estas, por sua vez, desempenham um papel
importante na sociedade como geradoras de beneficios, quanto a produ¢do de bens de
consumo, impostos € empregos. Sua implantagao em épocas mais remotas, nao contava ainda
com a aplica¢ao dos Relatorios de Impacto Ambiental (EIA, RIMA). Atualmente, entretanto,
ha fiscalizag@o para que os limites estabelecidos pela legislacao [67] sejam cumpridos.

Diversos pesquisadores [19, 50] tém voltado seu interesse para a quantificacao
de poluicdo por metais pesados em bacias hidrograficas, reunindo dados sobre o impacto
ambiental e suas complexas relagcdes com as atividades econdmicas. Os objetivos dos estudos
sd0 a determinacao dos niveis e a identificacdo das possiveis fontes de poluicdo, bem como
atribuicdo de tendéncias nas mudancas de comportamento na estruturacdo industrial e na
implementagao de tecnologias de controle da poluicao. Alguns estudos vém demonstrando a
importancia da analise histérica das concentragdes de metais pesados em aguas superficiais.
Esta possibilita o modelamento de emissdes e deposi¢do nas décadas passadas, indo ao
encontro de estratégias de controle [48, 111, 101].

No ambiente aqudtico, quatro compartimentos abidticos podem ser
distinguidos: o material em suspensdo, os sedimentos, as aguas superficiais ¢ as aguas
intersticiais. Esses quatro compartimentos possuem uma forte interacao entre si. Entre o
material em suspensdo e os metais em solucdo, ocorrem os processos de adsor¢ao/dessorgao e
co-precipitacdo. O material em suspensdo e os sedimentos depositados estdo interligados por
meio da sedimentag¢do e dos processos de erosao. Esses processos ocorrem apds a deposigao,

abastecido pelas dguas intersticiais que podem apresentar altas concentracdoes de elementos
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traco, os quais, por meio de processos como a difusdo, consolidagdo e bioturvagao, sdo
capazes de influenciar as concentragdes de metais nas aguas superficiais [56]. E importante
destacar que metais-trago sdo os metais que ocorrem na natureza, em baixas concentragoes,
geralmente inferiores a ppm (mg L™).

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram realizadas com o objetivo
principal de avaliar a toxicidade de diversos metais-traco, em algumas formas de vida animal,
incluindo aqueles que sdo considerados como essenciais para o homem e os animais. Os
resultados destas pesquisas reafirmaram o conceito de que eles sdo necessdrios para as
fungdes normais do organismo em niveis baixos de ingestao, porém, quando ingeridos em
niveis mais altos, ndo proporcionam qualquer beneficio, podendo ser altamente toxicos [71].
Alguns metais destacam-se por sua toxidez nos meios aquaticos, como chumbo, cadmio,
cromo, niquel, mercurio e, em menor intensidade, cobre e zinco [71, 12]. O cobre, zinco e
ferro, entre outros, devem estar presentes em baixas concentragdes no ecossistema aquatico,
por serem micronutrientes; porém ndo ¢ o caso de mercurio, chumbo e cadmio por serem
potencialmente toxicos.

Os metais estdo distribuidos naturalmente no ambiente pelos ciclos
biogeologicos, ocorrendo sua bioconcentracdo por plantas e animais, bem como sua
incorporagdo na cadeia alimentar. Pelo ciclo geologico, a agua de chuva pode provocar a
erosdo do solo e das rochas, ricos em metais, transportando-os para os rios, lagos e oceanos e,
finalmente, precipitando como sedimento [71]. Os metais presentes na atmosfera também
podem ser absorvidos pela dgua de chuva, retornando ao solo e dai sendo transportados para
os rios. Existem diversas fontes antropogénicas de metais no ambiente aquatico, dentre elas
estdo as atividades industriais, lancamento de efluentes domésticos sem tratamento e aguas
superficiais provenientes de areas cultivada com adubos quimicos e defensivos agricolas que
sdo ricos em cadmio, chumbo, merctrio e cobre [71, 12, 41, 34].

No Brasil, a auséncia de medidas de controle dos rejeitos industriais,
relacionados aos poluentes metalicos por via hidrica, por ignorancia ou por descaso, vem
tendo por conseqiiéncia a contaminacdo de sistemas aquaticos. O ndo cumprimento de leis que
coibem o langcamento indiscriminado desses rejeitos no sistema hidrico e/ou o descaso por
parte das liderancas industriais, vem sendo a principal causa de agressao ao ambiente, que € o
lancamento de metais pesados provenientes de processos industriais [27].

Diversos estudos e pesquisas de campo, realizados em ambientes aquaticos,
mostraram que grande parte dos metais toxicos encontrados sdo de origem antropogénica.

Esse fato foi também apresentado como resultado do estudo realizado, na obtengdo das



Metais em ambientes aqudticos Pagina 62 de 159

caracteristicas geoquimicas, sedimentologica e histérica da acumulacdo de metais tragos,
como chumbo e caddmio, nos sedimentos do lago de Rogoznica na Croacia. Segundo esse
estudo, o chumbo e cddmio, em particular, tendem a se acumular no sedimento, onde,
dependendo de condigdes fisico-quimicas, poderdo formar complexos e mudar de forma ou
ser translocados, através dos diversos elos da cadeia bioldgica [27].

Existem muitos organismos aquaticos que podem bioacumular metais pesados.
Por exemplo, ostras e mexilhdes podem conter niveis de merctrio e cddmio 100 mil vezes
maior que os das aguas nas quais vivem [27]. O homem, como consumidor, encontra-se no
final de muitas cadeias alimentares e, devido a bioacumulacgao, fica as vezes exposto a altas
concentracdes de elementos toxicos presentes em diferentes tipos de alimentos [37].

A caracteristica mais importante, que distingue os metais dos outros poluentes
toxicos, ¢ que esses ndo sdo biodegradaveis, passando por um ciclo ecoldgico global, no qual,
a dgua ¢ o principal caminho e uma vez no meio ambiente, seu potencial toxico ¢ amplamente
controlado por suas formas fisico-quimicas. A poluigdo das dguas por metais pesados ¢ um
topico de constante preocupacgdo pelo importante papel que os recursos hidricos representam
ao ser humano. Esse fato vem chamando a aten¢do mundial, principalmente pelo grande
impacto e risco potencial que os poluentes metalicos representam no sistema aquatico,
notadamente pelo seu carater acumulativo e capacidade de translagdo através da cadeia trofica
[49]. Os metais traco presentes em ambientes costeiros tém seus ciclos biogeoquimicos
complexos e abrangentes ¢ o aumento das concentragdes no meio pode resultar em
desequilibrio do ecossistema e perigo potencial para a biota, mesmo no caso dos
oligoelementos indispensaveis para o metabolismo de alguns organismos [12].

De consideravel interesse ¢ a forma quimica na qual o metal estd presente na
agua. Os metais-traco apresentam-se sob diferentes formas em aguas naturais. Eles podem
estar complexados com ligantes inorganicos simples, como agua, haletos, carbonatos, sulfatos
ou por ligantes organicos, tais como acido humico e fulvico, aglcares, aminoacidos,
carboidratos e polimeros. O conhecimento da forma dos metais-trago, em tais amostras, ¢
importante para entender sua toxicidade, biodisponibilidade e transporte. Por exemplo, a
toxicidade de metais-traco para organismos aquaticos ¢ criticamente dependente da forma
quimica do metal [23, 66]. Medidas da concentra¢dao total do metal traco nao fornecem
informacao sobre sua toxicidade e reatividade, porém a legislacao brasileira estabelece apenas
limites maximos de concentragdo de metais totais (fragdo dissolvida mais a associada as
suspensdes) em aguas e ndo da sua fragcdo dissolvida, que seria o adequado e recomendado

para avaliagao do ambiente em estudo.
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Viarios pesquisadores tém se esforcado no sentido de desenvolver esquemas de
especiacdo das formas quimicas dos elementos tracos em ambientes aquaticos. Dependendo
da forma quimica do metal, uma amostra de 4gua com alta concentragcdo do metal total pode,
de fato, ser menos toxica que uma outra, com concentracdo de metal total mais baixa. A
exemplo disto, pesquisas [9, 39] mostram que o cobre i0nico ¢ mais toOXico em organismos
aquaticos que o cobre complexado e, quanto mais estdvel € o seu complexo, mais baixa ¢ a
sua toxicidade.

A especiagdo ¢ definida como a “identificacdo da forma especifica de como
qualquer metal ocorre em um meio amostrado”, sendo que o conhecimento niao da
concentracdo do metal, mas do estado em que este se encontra no ambiente, notadamente a
especiagdo quimica e as reacdes envolvidas na transformacdo de espécies, ¢ fator importante
pelo qual tais poluentes afetam o ambiente aquatico [56].

Leite, 2002 [56] cita o exemplo do arsénio e do cromo como sendo metais cuja
toxidez dependente grandemente da sua forma quimica e da valéncia: arsina, o arsénio
inorganico trivalente e o cromo hexavalente sdo as espécies mais toxicas. Mercurio, arsénio e
algumas espécies do chumbo passam por metilagdes ambientais, formando metil derivados
altamente toxicos.

Dos diversos processos, produtos e substratos para o enriquecimento de metais
em solidos aquaticos, alguns principais tipos podem ser distinguidos:

- a elevacdo do pH e do conteudo de oxigénio promovem a formagao de hidroxidos de
metais, carbonatos e outros precipitados dos metais;

- em aguas ricas em matéria organica, minerais podem ser solubilizados pela
combinagdo de processos de complexacdo e redugdo [90].

Os principais processos que afetam a especiacdo dos metais sdo a adsor¢do, as
reagcoes de redox, a diluicdo e o equilibrio precipitagao/dissolu¢ao. O efeito da dilui¢ao
provavelmente ira alterar variaveis como pH, for¢a idnica e temperatura da descarga original,
podendo afetar significativamente os valores originais no corpo d’agua. Ambos, pH e
condi¢des redox, podem afetar a distribuicdo relativa das espécies dissolvidas do metal
presente na descarga. A adsor¢cdo ¢ influenciada pelo pH, concentragdo dos metais e dos
ligantes. A seguinte regra pratica aplica-se: geralmente, em valores de pH baixo, poucos
metais sdo adsorvidos, enquanto com pH alto a maioria dos metais catidnicos ¢ adsorvida (em
aguas naturais, a maioria dos metais estd presente como cations, com algumas excecdes, como
CrO4* e AsO4>). Desde que a maioria do carbono orgénico no corpo d’agua esteja usualmente

dissolvida, ¢ esperado que complexos soltiveis organo-metalico possam ser formados, e isto
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pode aumentar a fragao dissolvida do metal. Quando mais do que um metal adsorvido estiver
presente, e os locais de adsor¢do estiverem limitados, a adsor¢do de alguns ions pode ficar
limitada pela falta de substrato [56].

A especiagdo dos metais possui um significado especial para a
biodisponibilidade biologica e toxicidade, sendo que diferentes espécies quimicas do mesmo
elemento podem ter efeitos biologicos completamente diferentes [68].

A seguir estdo descritas caracteristicas de alguns metais que serdo avaliados

neste trabalho.

3.2 Cadmio

O céddmio ¢ um metal muito toxico, que ocorre na natureza freqiientemente
como sulfito ou na forma idnica [12]. E obtido como subproduto do refino de complexos de
zinco ¢ chumbo, pois ndo existe nenhum mineral especifico de cadmio exploravel
economicamente [71]. Ocorre também em fosfatos utilizados como fertilizantes [36].

Este metal ¢ muito importante por ser altamente resistente a corrosdo e com
muitas aplicacdes em galvanoplastia, especialmente nas industrias de pecas de automoveis e
avioes, eletronica, equipamentos maritimos, maquinas industriais [95], fabricagdo de ligas,
baterias alcalinas, plasticos, pigmentos para vidros e ceramicas, fotografias, joias, reatores
nucleares e eletrodeposi¢do [24, 92, 85]. Diversos compostos de cadmio sdo usados como
fungicidas, inseticidas e nematicidas [95]. O cadmio ¢ normalmente despejado na agua por
industrias de perfumaria, cimentos, ceramicas, refinarias de petroleo, reatores nucleares,
téxteis, de clareamento de metais, industrias de plasticos, de fabricacdo de carvao ativado e
produtos fotograficos [61].

Muitos tipos de matéria organica, como agucares, aminodcidos,
polissacarideos, acidos carboxilicos de natureza aromatica e alifatica, complexam o referido
metal. Nas aguas naturais, o cadmio ¢ encontrado principalmente no sedimento de fundo e nas
particulas em suspensdo [ 96].

Garcia et al., 1996 [42] detectaram altos niveis de cddmio como impurezas de
fertilizantes fosfatados. Bennet-Chambers et al., 1999 [15] avaliaram o impacto de caddmio,
proveniente de fertilizantes fosfatados, nos ecossistemas aquaticos da regido oeste da
Austrélia e concluiram ser esta uma principal fonte deste metal, onde ja foram langados 273

toneladas de cadmio através do uso destes fertilizantes, desde 1982.
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A maior fonte de contaminacdo do cadmio € por via alimentar, através da
ingestdo de animais contaminados [71, 12]. Porém, altos riscos para a saude surgem pela
inala¢do de cadmio resultando diretamente em lesdes pulmonares, sendo absorvidos por esta
via na ordem de 10 a 40%. Sua absor¢do gastrointestinal ¢ baixa (5 a 8% da ingestdo) em
comparacao com a inalagdo [76, 77]. Entretanto, a bioacumulagcdo do cadmio ¢ de 25 anos ¢
progressiva nos individuos que se nutrem de organismos contaminados, mesmo que com
baixas concentragdes [61].

A acumulagdo excessiva de cadmio no homem resulta na doenca do Itai-itai,
que produz problemas de metabolismo do calcio, acompanhado de descalcificagdo,
reumatismos, nevralgias, proteintrias e problemas cardiovasculares. Altas concentragdes
acumuladas nos organismos destroem o tecido testicular e as heméceas sangiiineas, podendo
levar a efeitos mutagénicos e teratogénicos [104].

Os fatores de concentracdes pelos organismos marinhos podem atingir de 10* a
10° da concentra¢io na dgua. No ambiente marinho, as larvas em geral e as algas sio muito
sensiveis a presenc¢a de caddmio dissolvido [12].

Existem poucos estudos objetivando avaliar o teor de cddmio presente na agua,
sedimento e biota das Lagoas dos Patos e Mirim. Porém, a Lagoa dos Patos pode estar sendo
impactada por despejos provenientes das diversas industrias de fertilizantes que as circundam.
Pereira, 2003 [80] encontrou teores médios de cadmio na Lagoa dos Patos de 0,30 pg L™,
enquanto Friedrich, 2004 [41] encontrou 0,16 pg L™, na Lagoa Mirim. Esta diferenga pode ser
justificada pelo imenso podlo de industrias de fertilizantes ao redor da Lagoa dos Patos.
Estudos do monitoramento ambiental do Porto de Rio Grande [73] mostraram que os teores de
cadmio total nas 4guas superficiais estdo dentro dos limites permitidos pela legislagdo

brasileira, ndo evidenciando contaminagdo por este metal nestas areas.
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3.3 Chumbo

O chumbo ¢ um metal pesado perigoso na sua forma dissolvida, principalmente
na forma idnica, pois assim esta intensamente disponivel para ser assimilado pela biota
aquatica, podendo atingir fatores de concentracdo na ordem de 1400 vezes as concentragdes
na agua [7]. Nao sendo essencial ao metabolismo celular, ¢ toxico mesmo em pequenas
concentracdes, podendo provocar inibigdes em algumas enzimas e alteracdes no metabolismo
das células.

O chumbo penetra no organismo principalmente pelo ar, porém a principal via
de exposicao sdo os alimentos. A maior fonte diaria de absor¢ao de chumbo em adultos e
criangas sdao os alimentos e as bebidas [24, 7]. Em peixes, uma forte contamina¢do pode
provocar lesdes nas branquias e inibigdes nas trocas de oxigénio/gas carbonico [61]. O
homem, quando ingere animais contaminados por chumbo, também bioacumula o metal,
podendo apresentar alteragdes em trés niveis: sistema nervoso, sangiliineo e problemas renais
[44], e ainda a doenga conhecida como saturnismo.

O uso do chumbo na industria ¢ tdo grande que a quantidade introduzida por
ano no ambiente ¢ quase cem vezes maior que a do chumbo natural, sendo lixiviado para os
solos, rios e transportado para os mares. Sua utilizacdo abrange uma larga faixa da atividade
humana, incluindo varios setores industriais [27]. Os principais usos do chumbo sdo a
fabricagdo de baterias, como aditivo antidetonante de combustiveis, na fabricagdo de
inseticidas, vidros, cabos elétricos, tubulacdes, ligas metalicas, plasticos, material de
impressao, tintas, vernizes, lacas e pigmentos.

A ocorréncia natural do chumbo, juntamente com o seu vasto uso industrial,
assegura sua dispersdo por grandes distancias por via atmosférica e sendo transportado para os
ambientes aquaticos. Aproximadamente 94% do chumbo que existe na atmosfera ¢ de origem
antropica, com alta concentragdo em areas urbanas onde ha um elevado niumero de veiculos
automotores [92, 77, 29]. As industrias que mais langam o chumbo na 4gua sdo refinarias de
petréleo e industrias cerdmicas [61]. O uso de encanamentos para agua feitos a base de
chumbo também pode contribuir como fonte de contaminacdo. Dados da literatura
comprovam a correlagcdo existente entre o nivel de chumbo no sangue e o existente na agua
das residéncias [9].

Em ambientes aquaticos, com o pH acima de 6, ocorre formag¢do de Pb(OH)s.
No sedimento, a adsor¢do de chumbo ocorre principalmente devido ao seu contetido orgénico

e ao tamanho das particulas [96].
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Reddy e Patrick Jr., 1977 [84] verificaram que a concentracdo do chumbo
soluvel em 4gua decresce com aumento do pH e potencial redox. Entretanto, este
comportamento ndo foi evidenciado nos estudos feitos por Friedrich, 2004 [41] na Lagoa
Mirim que ndo encontrou correlagdo entre a concentragdo de chumbo soluvel e o pH. Robards
e Worsfold, 1991 encontraram as maiores concentragdes de chumbo dissolvido na porgao
norte-centro da Lagoa Mirim, evidenciando uma possivel tendéncia de ocorréncia deste metal

nestes locais, ao contrario do encontrado por Pereira, 2003 [80] na Lagoa dos Patos.

3.4 Cobalto

O cobalto ¢ um metal encontrado na natureza nos minerais esmaltita (CoAs,) €
cobaltita (CoFeAsS). O cobalto, em baixas concentragdes, ¢ indispensavel ao organismo
animal, sendo um dos constituintes da vitamina By;.

Nao ¢ muito toxico para os organismos marinhos, quando as concentragdes na
agua forem menores que 10 mg L. Os fatores de concentracio desse metal pelos animais
marinhos variam entre 10% a 10 com relacdo a concentragdo na agua [61].

Para o homem, fortes quantidades ingeridas durante longos periodos podem
provocar lesdes do sistema nervoso, afecgdes cardiacas e uma perturbacdo das atividades
tireoidianas e espinhais. E improvavel que as quantidades ingeridas pelo homem a partir de
organismos estuarinos possam ser nocivas [61].

A concentrac¢do de cobalto em ambientes aquaticos € extremamente baixa e foi
sugerido que este elemento pode agir como um nutriente limitador para o fitoplancton
marinho. E toxico somente para plantas e mamiferos, em concentracdes superiores a 1 mg L™,
que raramente sdo observadas em aguas. O cobalto demonstra uma distribuicdo vertical no
oceano aberto, tendo um maximo de concentragio que varia de 10 a 20 ng L™ em aguas
superficiais e encontra-se em concentragdes inferiores a 1 ng L', em profundidades abaixo de
1000m. Este metal ¢ interessante do ponto de vista geoquimico como um indicador quimico
da atividade hidrotermal [114].

O cobalto ¢ usado na industria para fabricagdo de varias ligas, na industria de
vidros, ceramicas, como pigmentos e como catalisador em reagdes quimicas, podendo, entdo,
estar presente como residuo em efluentes nao-tratados desse tipo de industrias.

Nao existem estudos para este metal na fragdao dissolvida, na regido enfocada

por este trabalho, ou seja, nas Lagoas dos Patos e Mirim.
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3.5 Niquel

O niquel ¢ um metal-traco que ocorre na natureza em meteoritos € em
depositos naturais, podendo também ser proveniente do derramamento de 6leo cru. Apresenta
como seus principais sais 0 NiAs, o NiS e o (NiFe)S. Existem sais de niquel trivalentes,
porém na maioria dos compostos o niquel tem valéncia dois.

Niquel ¢ usado na fabricagdo de ligas, tais como as usadas na cunhagem de
moedas, na obtencao de ago inoxidavel e também como condutor de corrente elétrica sob a
forma de fios. Seus sais sdo geralmente verdes e ainda sao usados na galvanoplastia [92]. O
niquel esta presente nos rejeitos da fabricagcdo do aco inoxidavel, de industrias eletronicas, nos
rejeitos de algumas catélises quimicas e de galvanoplastia [62].

Em concentracdes muito baixas, pode ser um nutriente essencial para algumas
espécies. Entretanto, contaminagdes ambientais por niquel podem causar problemas
respiratorios e dermatites. As doses letais estdo compreendidas entre 0,5 ¢ 10 mg L' para
peixes de 4gua doce, mas estdo vizinhas de 100 mg L' para peixes de 4gua do mar. Em fracas
concentracdes, o niquel ¢ mais toxico para as plantas do que para os animais. O consumo pelo
homem, de animais contaminados por niquel, ndo provoca intoxicagdes ou efeitos nocivos
significativos [61].

Nao ha registro de efeitos a saude do homem, quando exposto a concentragdes
de niquel superiores ao limite maximo aceitavel, por curtos espacos de tempo. No entanto,
quando a exposi¢ao ocorre por longo tempo, em concentragdes acima do limite recomendado,
provoca perda de peso, comprometimento do coragao e figado e irritagdo de pele [97].

O interesse na determinagdo de niquel aumentou nos Ultimos anos por causa
dos efeitos deste metal sobre os seres humanos. Os efeitos adversos do niquel solivel em agua

ocorrem apos o contato com a pele, causando a dermatite niquelar.



4. PROCEDIMENTOS INDISPENSAVEIS PARA
DETERMINACAO DE METAIS EM NIVEL DE TRACO

Historicamente, o teor de metais pesados tem sido usado como parametro para
definir o nivel de contaminagdo de ambientes aquaticos. A alta sensibilidade das técnicas
analiticas torna premente a necessidade de adotar procedimentos que atestem a auséncia de
interferentes. Somente dados gerados com qualidade permitem diagnosticar corretamente a
interferéncia da a¢do do homem sobre o meio ambiente, como por exemplo, o impacto
causado por obras de engenharia oceanica. Neste contexto, ¢ fundamental discutir
procedimentos analiticos simples que permitem minimizar a contaminagdo de amostras e,
desta forma, analisar o teor de metais em nivel de traco com qualidade exigidos para estudos
ambientais.

A presenga de metais toxicos ¢ uma ameaga constante para os sistemas
ambientais devido a sua bioacumula¢do em plantas e animais e pelas suas propriedades
toxicas. Estes contaminantes influenciam a qualidade dos ambientes aquaticos, terrestres e
atmosféricos, além de causar riscos de contaminagdo para o homem devido a exposi¢do
quimica ambiental e ocupacional. A agua de chuva provoca a erosdo do solo e das rochas,
transportando contaminantes para os rios, lagos e oceanos que finalmente precipitam como
sedimento. Os metais na atmosfera também sdo absorvidos pela dgua de chuva, retornando ao
solo e dai sendo transportados para os rios [71].

A preocupagdo com o meio ambiente vem crescendo significativamente nos
mais diversos setores da sociedade mundial. A importancia da preservacdo dos recursos
hidricos tem levado a necessidade de monitorar e controlar a contaminagdo destes ambientes,
e os metais pesados estdo entre os contaminantes mais toxicos e persistentes do ambiente
aquatico. Portanto, suas fontes, transporte e destino precisam ser continuamente monitorados
e avaliados [22].

Os metais pesados sdo altamente reativos do ponto de vista quimico, o que
explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza, normalmente apresentando-
se em concentracdes muito baixas e estando associados a outros elementos quimicos. Um
aspecto de grande importancia sobre metais pesados ¢ o fato de que eles ndo sdo sintetizados e
nem destruidos pelo homem e, ao serem bioacumulados, alteram e contaminam a cadeia

trofica. O aumento das concentragdes no meio pode resultar em desequilibrio do ecossistema
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e perigo potencial para a biota, mesmo no caso daqueles considerados oligoelementos
indispensaveis para o metabolismo de alguns organismos [13].

A qualidade dos resultados, e conseqiientemente das ag¢des advindas de sua
interpretacdo, depende grandemente dos cuidados analiticos adotados para evitar a
contaminacdo das amostras, seja durante a coleta, preparo ou execucdo da analise.
Atualmente, a alta sensibilidade atingida pelas metodologias analiticas disponiveis, torna
premente a necessidade de adotar procedimentos que atestem a auséncia de interferentes, seja
pela analise de brancos ou pelo uso de material certificado. Os laboratorios limpos do tipo
“Classe 100” asseguram que o nivel de contaminagdo situa-se em um nivel aceitdvel, porém
os gastos para instalar e manter esses laboratdrios € proibitivo a muitas institui¢oes.

Nos ultimos tempos, vem crescendo o desenvolvimento de instrumentos e
métodos analiticos suficientemente sensiveis para analisar metais tragos em aguas, porém a
contaminagdo das amostras impedia a obten¢do de dados coerentes sob o ponto de vista
biogeoquimico. Somente apdés a conscientizagdo de que a amostragem, preservagdo e
manuseio das amostras, antes da analise, podem representar fontes de erro tais que produzem
valores maiores que os reais, ¢ que foram publicados, a partir de 1977, os primeiros dados
confidveis do teor de metais em aguas de oceano [18, 35, 40]. Foi entdo possivel dar inicio aos
estudos de especiacdo quimica de metais e, entdo, avaliar a toxicidade de distintas espécies
quimicas para os organismos aquaticos [40].

Resultados de alguns exercicios interlaboratoriais [87, 100], mesmo
envolvendo apenas laboratérios experientes, t€ém mostrado uma dispersao dificil de ser
antevista, o que indica que, apesar dos imensos progressos instrumentais verificados nos
ultimos anos, o controle de todos os passos do procedimento analitico permanece um desafio
[52].

Durante o desenvolvimento deste trabalho, foram investigados procedimentos
analiticos simples e de baixo custo que permitissem minimizar a contaminacao de amostras e,
desta forma, analisar o teor de metais em aguas naturais, em niveis de trago, com qualidade. E
possivel determinar o teor de metais em concentragdes muito baixas, adotando procedimentos
adequados de lavagem de material de laboratério, manuseio adequado de vidraria, amostras e
reagentes.

A seguir serdo apresentados cinco procedimentos para obtencdo correta de
dados de base que envolvem as etapas de cuidados com equipamentos e materiais envolvidos
na analise, amostragem, filtragdo e conservacao, irradiagdo e estocagem da amostra. Apos,

serdo discutidos métodos de validacao destes dados de base.
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4.1 CUIDADOS COM EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

As mudangas nas concentracdes de metais pesados nas amostras devido a
contaminagdo e perdas, sdo os maiores problemas na determinagdo destes metais. Metais
pesados como zinco, chumbo e cobre estdo presentes por toda parte e muitos laboratdrios
estdo contaminados por mercurio. O mercurio pode contaminar amostras de agua do mar ao
permear através de frascos de polietileno em um laboratério contaminado. Alguns
pesquisadores sugerem que materiais como polietileno e Teflon® somente devem ser
utilizados apds comprovar que eles ndo liberam metais pesados [54, 89]. O uso de solugdo
sulfocrémica deve ser evitado, pois a mistura, além de ser cara, contamina a superficie da
vidraria com cromo que ¢ muito dificil de ser removido.

Boyle et al., 1977 [18] determinaram com €éxito nove metais em amostras
salinas, lavando o material com acido nitrico concentrado[18, 35]. Uma outra forma de
reduzir a contaminagdo das amostras foi conseguida lavando o material com uma mistura de
30% de acido cloridrico concentrado e 10% de perdxido de hidrogénio em agua destilada,
seguida pela lavagem com 4cido cloridrico e dgua destilada [35]. Acido nitrico 10% pode ser
utilizado como solugdo de lavagem para determinagdo de chumbo em &4gua do mar em
concentracdes sub-nanomolar [113]. Schiller, 2003 [94] utilizou uma solucdo de lavagem de
HCI 1,2 mol L™ quente por no minimo oito horas, com enxagiie completo com 4gua ultrapura,
em analise de amostras de agua do mar.

Statham e Howard, 1993 [100] determinaram metais tragos em aguas naturais,
utilizando como etapas de lavagem dos materiais um banho de HNO; 1:1(v/v), por uma
semana, seguido por um banho de HCI na mesma concentragdo. Por outro lado, Campos et al.,
2002 [22] sugerem que seja usado um banho de HC1 6 mol L' seguido por HNO3 2 mol L™,
ambos com imersdo de uma semana.

Recomenda-se que os materiais utilizados nas andlises de metais trago devam
ser transparentes, eventualmente brancos, € ndo metalicos, para evitar contaminar os banhos e
amostra com interferentes metalicos.

Como visto acima, ha diversas propostas quanto aos procedimentos de limpeza
dos materiais a serem utilizados. A seguir, sdo apresentados procedimentos de lavagem e
cuidados com o manuseio de equipamentos e materiais a serem usados na execucdo das

analises.
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4.1.1 Polietileno de alta densidade e vidro.

Os frascos devem ser primeiramente lavados com dgua corrente em abundancia
e apos imersos em banho de Hextran® a 2%. Preferencialmente os banhos sido preparados no
interior de recipientes incolores providos de tampa, pois a limpeza externa do material ¢ tao
importante quanto a interna. O procedimento de enxagiie recomendado ¢ completar totalmente
o volume do frasco com agua destilada, descartando-a a seguir. Esse procedimento ¢ repetido
no minimo quatro vezes, e entdo o material permanece submerso por um dia em agua Milli-Q.
A seguir, sdo enxaguados com agua Milli-Q. O material ¢ logo apds imerso em banho de
HNO; 5 mol L', onde permanece por seis dias. Apds esse periodo, sio enxaguados e

permanecem por uma noite em um banho de dgua Milli-Q.

4.1.2 Teflon® e quartzo.

A técnica de lavagem ¢ a mesma citada acima, apenas substituindo o banho de

HNO; 5 mol L por um banho de HCI 1 mol Lt

4.1.3 Bancadas de trabalho.

Toda superficie que por ventura entre em contato com o material de andlise

deve ser revestida com filme plastico e desinfetada com alcool etilico comercial [22].

4.1.4 Capela de fluxo laminar.

Todo material a ser utilizado na determinacdo de metal trago, apds a limpeza,
deve ser seco e embalado. As operacdes de secagem e embalagem devem ser feitas em
ambiente seguramente limpo. As capelas de fluxo laminar asseguram essa condicao, desde
que sejam ligadas por, no minimo, quinze minutos antes de sua utilizacdo. O interior da capela
deve ser limpo com alcool etilico comercial e revestido com filme pléstico. O material a ser
seco permanece no interior da capela de fluxo laminar, enquanto esta permanece ligada, até

ser completamente seco pelo fluxo de ar.
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4.1.5 Luvas.

Preferencialmente sdo utilizadas luvas descartaveis de polietileno para o
manuseio de todo material de analise. As luvas cirurgicas tém a desvantagem de ser muito
caras e dificeis de colocar e retirar. Eventualmente, elas podem ser armazenadas em saco
pléstico limpo e reutilizadas algumas vezes mais, desde que seja para o mesmo procedimento.

O uso de luvas de borracha nao ¢ recomendado [22].

4.1.6 Micropipetas.

As micropipetas utilizadas na andlise de metais tracos devem ser calibradas
periodicamente, seguindo as instru¢des do fabricante. O erro associado a pipetas descalibradas

¢ bastante grande quando se trabalha com concentra¢des em nivel de trago.

4.1.7 Agua para lavagem e preparo de reagentes.

A qualidade da agua utilizada na analise quimica ¢ de suma importancia, pois
ela pode influenciar de maneira decisiva na andlise, através da presenca de contaminantes em
sua composicdo, sejam eles metalicos ou ndo. Por isso, um sistema de purificagdo de agua
eficiente € essencial para a determinagdo de metais pesados. O sistema de purificacao de dgua
deve fornecer agua ultrapura, sem flutuacdo de qualidade, o que contribui para obter a

resolugao e reprodutibilidade que as técnicas analiticas requerem.

4.2 AMOSTRAGEM

Contaminacao de amostras durante a coleta ¢ provavelmente o fator que mais
contribui para a variabilidade e anomalia de resultados mostrados na literatura para muitos
metais tragos.

Ahlers et al., 1990 [3] estudaram a influéncia de um procedimento rigoroso de
limpeza nos frascos de amostragem na determinagdo de zinco, em amostras de agua de rio.
Foram verificados desvios de até trés vezes o valor real das amostras naquelas em que ndo era

seguido o procedimento recomendado.
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O ideal ¢ que a etapa de amostragem seja feita por, no minimo duas pessoas,
para que uma fique completamente protegida por meio de luvas, manguitos, avental e possa
entdo manusear os materiais limpos, enquanto a outra se encarrega de manusear os materiais
sujos, ou seja, as partes externas dos frascos e embalagens [22]. Cuidados com as luvas na
hora da coleta devem ser tomados, evitando a contaminacao das maos com a amostra. Para
isso ¢ recomendado o uso de manguito disponivel no mercado, junto com a luva de coleta.

Os cuidados recomendados acima servem tanto para amostras superficiais
quanto em profundidade. A forma de coleta de amostras de aguas superficiais ou em
profundidade ¢ que difere.

Amostragem de aguas superficiais, em ambientes com dguas calmas,
freqlientemente permite o uso de embarcacdes pequenas e estas podem ser coletadas
manualmente submergindo os frascos coletores. A amostragem deve ser feita sempre alguns
centimetros abaixo da superficie para evitar a coleta da microcamada, pois esta ¢ rica em
matéria organica e metais pesados o que induz avaliagdes erroneas do ambiente em estudo. A
coleta da microcamada ¢ evitada submergindo o frasco coletor selado até a profundidade
desejada, quando o lacre ¢ rompido e a coleta ocorre. O frasco somente deve ser retirado apds
ter sido novamente fechado. Se for usada embarcagdo, ¢ recomendado que a coleta seja feita
na proa, em contracorrente, antes que a agua a ser coletada atinja o barco e enquanto este se
desloca lentamente. Alternativamente, amostras adequadas podem ser obtidas usando um
balde pléastico na linha de proa do barco, posicionado em contracorrente; neste caso a
microcamada também podera ser coletada [64].

Amostras de agua profundas podem ser coletadas, utilizando garrafas do tipo
Niskin pré-lavadas com solugdes acidas. Os mesmos problemas associados a coleta de
amostras de superficie também sdo encontrados em profundidade. Entretanto, os problemas
com coleta da microcamada podem ser eliminados. Uma das condigdes para eliminar o
problema de contaminacdo pela microcamada superficial ¢ que a garrafa deve ser colocada
fechada na dgua e somente aberta quando chegar na profundidade desejada, retornando a
superficie novamente fechada. Todos os cuidados de limpeza e acondicionamento do material
de coleta devem ser observados [64].

Achtemberg et al., 1997 [2] recomendam um método mais simples € menos
suscetivel a contaminagdo, que ¢ o uso de uma bomba peristaltica acoplada a tubos de
polietileno pré-lavados. A 4gua, de uma profundidade desejada, ¢ bombeada para o barco,
podendo ser filtrada, proporcionando assim, o armazenamento da amostra diretamente no

frasco onde sera preservada [22]. A coleta de 4gua com auxilio de bomba ¢ bastante atrativa
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porque volumes bastante grandes de dgua podem ser obtidos rapidamente e perfis vertical e

horizontal podem ser obtidos facilmente.

4.3 FILTRACAO E CONSERVACAO DE AMOSTRAS

Medi¢des da concentragao total do metal trago ndo fornecem informagao sobre
sua toxicidade e reatividade, sendo entdo mais recomendada a determinacgdo na fracao soluvel,
necessitando assim filtrar a amostra antes de sua andlise.

Aguas naturais contém material particulado em suspensdo em quantidades
variando de poucas pg L até mg L. O estagio de filtragdo é indispensavel quando se deseja
avaliar o teor de metais pesados na fragdo soluvel, porém a filtracdo ¢ considerada mais uma
fonte de contaminagdo. A filtragdo de amostras em nivel de trago deve ser realizada sob
pressdo de nitrogénio, pois este ¢ muito menos suscetivel a contaminacdo do que o uso de
vacuo [22]. O filtro mais utilizado possui um diametro médio de poro de 0,45 um, sendo uma
barreira entre a fracdo dissolvida e particulada. O uso do filtro deste tamanho ¢ puramente
arbitrario e isto ndo tem especial significado. Além disso, a capacidade de retencdo do filtro
varia com o tamanho de particula, o volume de filtrado e quantidade de material particulado
presente na amostra [64].

O sistema de filtracdo deve ser lavado com detergente diluido, enxaguado com
agua deionizada, lavado com HCI 1 mol L e novamente enxaguado com 4gua deionizada em
grandes quantidades. Desaconselha-se o uso de acidos mais concentrados, pois estes podem
danificar os anéis vedantes do sistema de filtragdo. E recomendado que, entre sucessivas
filtragdes, seja feita a limpeza do sistema utilizando solu¢do acida e agua deionizada. Uma
primeira aliquota de cerca de 30 mL de cada amostra filtrada deve ser utilizada para enxaguar
o sistema, sendo em seguida desprezada [22, 64]. Shiller, 2003 [94] sugere filtrar de 10-15 mL
da amostra e descartar, a seguir filtrar SmL de amostra, a ser utilizada no enxagiie dos frascos
de coleta e finalmente filtrar o volume de amostra desejado.

Luther et al., 1986 [59] sugerem que amostras de dgua salgada sejam
acidificadas a pH 2, logo apds a coleta e que estas sejam passadas através de filtro
Nucleopore® 0,40pm, alternativamente ao filtro Millipore® 0,45pm.

Estocagem de amostras nao filtradas pode resultar na troca entre forma

particulada e dissolvida, alterando completamente a amostra.
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Recomendasse que, para a avaliagdo da qualidade de ambientes aquaticos, seja
determinada a concentracao do teor de metais tracos dissolvido em amostras de agua. Estas
devem ser acidificadas a pH 2 imediatamente apos a coleta e filtradas através de filtro, de

tamanho médio de poro de 0,45 um, sob pressao de nitrogénio.

4.4 IRRADIACAO

De consideravel interesse ¢ a forma quimica na qual o metal esta presente na
amostra. Os metais estdo presentes em diferentes formas em amostras de aguas naturais. Eles
podem estar complexados com ligantes inorganicos simples, tais como, haleto, carbonatos,
sulfato ou por ligantes organicos, tais como acido humico e fulvico, acgtcares, aminoacidos,
carboidratos e polimeros. O conhecimento das formas dos metais tragos em tais amostras ¢
importante para entender sua toxicidade, biodisponibilidade e transporte.

A concentragdo de metal trago em dguas naturais pode ser determinada total ou
apenas na fra¢do dissolvida. O metal dissolvido constitui-se de uma fragdo 1abil e outra ndo
labil. O metal labil representa a fracdo do metal total dissolvido que inclui os ions metalicos
hidratados livres € os complexos labeis do metal, que sdo os complexos que se dissociam
muito rapidamente, liberando o metal associado. E normalmente assumido que o metal 1abil
representa a fracdo do metal que ¢ biodisponivel, considerado como a fracdo toxica do metal
dissolvido. Uma vantagem das medidas da fracdo do metal 1abil ¢ que um minimo pré
tratamento da amostra ¢ necessario, assim minimizando os erros envolvidos. A fracdo nao
labil inclui metais ligados em complexos ou adsorvidos em material organico.

A matéria organica presente nas aguas pode interferir na determinacdo de
metais tragos. Estas interferem tanto quando se deseja avaliar o teor de metais total ou
dissolvido.

Para reduzir as interferéncias da matéria organica e converter para uma forma
disponivel o metal ndo labil, ou seja, complexado, sdo utilizados diversos métodos de
decomposicdo em fun¢do do tipo de matriz a ser analisada [71]. Os métodos de digestao
umida, que empregam aquecimento e adicdo de reagentes como acidos oxidantes ou peroxido,
tém sido bastante utilizados, mas apresentam a desvantagem de oferecer um alto risco de
contaminag¢do principalmente no caso de amostras com metais no nivel de trago. A irradiacdo
da amostra por ondas eletromagnéticas da regido do ultravioleta ¢ util na decomposicao de

substancias organicas.
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Batley e Farrar, 1978 [8] compararam técnicas de irradiagdo ultravioleta,
irradiagdo y e a ozondlise com técnicas convencionais utilizando &cido nitrico e mistura deste
com acido percldrico para a determinagdo de metais tracos em aguas naturais, agua do mar,
aguas poluidas e sangue, verificando a eficiéncia da técnica ultravioleta para estas amostras.

Wright et al., 1978 [112] eliminaram a interferéncia da matéria organica na
determinagdo de cobalto e niquel em agua do mar, utilizando irradiacao ultravioleta por quatro
horas em sistema com lampadas de mercurio de 1,21 W, reconstituindo a massa original da
solugdo por adi¢do de dgua Milli-Q. Isto se fez necessario devido a possiveis perdas de agua
por evaporagao.

Existem no mercado fotodigestores completos como os produzidos pela
Metrohm, mas versoes simplificadas podem ser construidas no préoprio laboratério, como feito
por Campos et al., 2001[23].

Lampadas de vapor de mercurio de alta e baixa pressdo entre 14 e 1000 W de
poténcia vem sendo empregadas como fonte de radiagdo ultravioleta [6, 23, 112]. Irradiagdo
com lampadas ultravioleta de 550 W por trés horas em tubos de quartzo foi utilizada para
amostras de agua natural previamente acidificada [59].

A figura 4.1 mostra um esquema de um reator artesanal construido no
Laboratoério de Hidroquimica da FURG, baseado no trabalho de Campos [23].

O fotodigestor artesanal constitui-se basicamente de um corpo cilindrico
metalico (diametro de aproximadamente 20 cm) provido de tampa. No interior do fotodigestor
estd acoplada uma lampada de vapor de merctrio de 125 W como fonte de radiacdo
ultravioleta e um suporte para acomodar os frascos digestores de quartzo que contém as
amostras. E importante controlar a temperatura pois, em temperaturas muito baixas, a reagao
pode ser desacelerada e a faixa de emissao da lampada pode ser afetada, enquanto
temperaturas elevadas causam perda da amostra por evaporagdo. A temperatura ¢ mantida na
faixa de trabalho for¢ando a circulagdo de ar, através de uma area de ventilagdo na base (doze

orificios de 1 cm), por meio de um ventilador localizado na tampa do fotodigestor.
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Figura 4.1 — Representacao esquematica do fotodigestor [23]

Para a decomposi¢do da matéria organica presente em aguas naturais,
recomenda-se o uso de fotodigestores que utilizem como fonte de radiagdo ultravioleta,
lampadas de mercurio de 100 a 600 W de poténcia. O tempo de irradiacao da amostra contida

em frascos de quartzo ndo deve ser inferior a trés horas.

4.5 ESTOCAGEM DE AMOSTRAS

A inobservancia de procedimentos adequados na estocagem das amostras pode
comprometer a qualidade dos resultados obtidos. Durante o periodo de estocagem, metais
podem ficar adsorvidos as paredes dos recipientes ou serem adsorvidos por material
particulado que nao tenha sido filtrado, causando alteracdo na concentracao.

O recipiente usado para armazenar as amostras tem que estar livre de qualquer
contaminagdo, caso contrdrio esta poderd ser transferida as amostras. Diminui¢do da
concentracdo de metais pode ocorrer por adsor¢do no frasco de amostragem, aparelho de
filtragdo e frascos de estocagem, e também pode existir a possibilidade de transformacao de
espécies quimicas nesta etapa. Procedimentos de amostragem e estocagem de amostras de
agua natural foram exaustivamente estudados por Fayer, 1976 [35].

Existe uma diversidade enorme de materiais disponiveis para estocagem de
amostra, variando de vidro de borossilicato até os mais exoticos plasticos. Porém, os mais

adequados e aceitos hoje sdo o polietileno de alta densidade e o Teflon®, embora Shaule e
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Patterson, 1981 [93] indiquem o Teflon® apenas quando se necessita avaliar a concentragdo de
zinco. Para prevenir perdas de metais por adsor¢ao nos frascos de estocagem, métodos como
acidificagcdo, adi¢do de reagentes complexantes, estocagem em baixas temperaturas e
congelamento podem ser utilizados. Niirnenberg, 1984 [75] recomenda acidificacdo da
amostra para valores de pH inferiores a 2.5 pela adicdo de 4cido nitrico Suprapur®. Porém, se
a amostra estiver sujeita ao desenvolvimento de fungos, o pH deve ser ajustado a valores
inferiores a 1,5.

De acordo com Salvatore et al., 1989 [91], amostras de 4gua do mar podem ser
estocadas em pH natural sob refrigera¢do a 1°C. Por outro lado, amostras de chuva devem ser
refrigeradas a 4°C. Conceicdo, 1990 [28] propde que amostras de adgua do mar sejam
conservadas em temperatura variando de 0 a — 4°C.

Segundo Batley, 1999 [10], o tempo de estocagem de amostra ndo acidificada
ndo deve exceder a poucos meses, mesmo a — 4°C. Amostras acidificadas podem ser
estocadas por meses e até anos.

O principal cuidado a ser adotado com os frascos de estocagem estd
relacionado a sua limpeza, que deve seguir todos os passos descritos anteriormente.

Baseado nos diversos estudos citados, ¢ recomendado que amostras de aguas
naturais sejam estocadas & pH 2 pela adicdo de 4cido nitrico Suprapur® e conservadas em

temperatura variando de 1 a -4°C.

4.6 VALIDACAO DE DADOS DE BASE

A utilizagdo de um método analitico exige confiabilidade, ou seja, que o
resultado apresentado pelo mesmo seja aceito, o que cientificamente significa que o valor
obtido para a concentracdo do analito deve ser tolerdvel dentro do erro experimental
admissivel para a confiabilidade estatistica estabelecida. Para isso, quando o método ¢
utilizado em uma dada matriz, ha a necessidade de se ter certeza a respeito do resultado da
analise. Isto ¢ feito verificando-se a validade do método [4].

A validagdo ¢ feita envolvendo os parametros analiticos usuais (erro, desvio,
desvio padrao, etc) e pela obten¢do do resultado por mais de uma via analitica, comparando
entre si os diferentes valores obtidos. De um modo geral, hd trés maneiras comuns para
realizar-se a validacdo: o teste de recuperacdo, a analise de amostra certificada e a

determinagdo analitica por um segundo método ja validado[5, 10].
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Ao adotar o método de recuperacao o pesquisador usa seus proprios padroes e
¢ justamente esse aspecto, a confianga na exatiddo dos valores dos padrOes que atesta a
validade do procedimento. Outra razdo para usar o método de recuperacdo ¢ o numero
limitado de amostras com certificado frente a diversidade de matrizes em estudo, além do
custo envolvido na aquisicdo de materiais certificados. Finalmente, nem sempre ¢ possivel
usar um segundo método, pela falta de equipamento. J& o método de recuperagdao € uma via
sempre disponivel.

Por vezes, apenas uma via de validacdo pode ndo ser completamente
satisfatoria. Assim, ¢ recomendavel usar pelo menos duas vias, podendo uma delas ser o
método de recuperagdo, ¢ um segundo método com técnica diferente daquela usado no
método sob validagdo, ou a analise de uma amostra certificada.

A andlise de amostras certificadas ¢ o meio mais seguro de testar a eficiéncia e

exatiddo de um método analitico, sempre considerando as semelhancas nas matrizes.

4.7 CONSIDERACOES FINAIS

A sensibilidade das técnicas analiticas assegura que a concentracdo de metais
em agua pode ser determinada em nivel de trago. Porém, a determinacao de elementos traco
implica uma série de cuidados em funcdo de contaminacdo e perdas de amostra. Assim,
cuidados indispensaveis para atingir esse objetivo sdo necessarios em todas as etapas de
analise e nas que a antecedem. Estas etapas podem envolver dificuldades até maiores que a
determinacao instrumental em si.

Os procedimentos anteriormente apresentados e discutidos permitem a
obtencdo de dados de base que refletem o mais fielmente possivel as condi¢cdes do meio
ambiente. Pela adocdo de procedimentos simples, foi mostrado que ¢ possivel determinar com

sucesso e confianga o teor de metais trago presentes em dguas naturais.



5. ANALISE DE METAIS EM AMOSTRAS DE AGUA
PROVENIENTES DA LAGOA MIRIM

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das andlises de amostras
coletadas em ambiente doce usando as metodologias voltamétricas adaptadas da literatura
[65]. As amostras sdo de agua superficial da Lagoa Mirim, ou seja, com salinidade zero,
coletadas por Friedrich, 2004 [41], no segundo cruzeiro, o qual caracterizou o outono. As
amostras para determinagdo de metal total dissolvido (cadmio, chumbo, cobalto e niquel)
foram apropriadamente conservadas para posterior determinac¢ao polarografica. Nas mesmas
estacdes de coleta, também foram retiradas amostras para determinagdo de parametros fisico-

quimicos, os quais foram analisados imediatamente ap6s a coleta por Friedrich, 2004 [41].

5.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

A Lagoa Mirim (figura 5.1) localiza-se ao sul do Estado do Rio Grande do Sul
e a nordeste da Republica Oriental do Uruguai com latitudes entre 32° e 34° e longitudes entre
52° e 54°. E considerada uma Lagoa relativamente rasa, com profundidade média de 6 m,
extensdo de 180 km e largura média de 22 km, correspondendo a uma érea de

aproximadamente 3.750 km?, sendo 75% desta em territorio brasileiro [60].
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Figura 5.1 - Bacia hidrografica da Lagoa Mirim (Fonte: Beltrame & Tucci
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Os rios Piratini, Jaguardo, Tacuari, Cebollati ¢ o Sistema Mangueira-Taim
formam as principais sub-bacias do sistema da Lagoa Mirim [87]. O sistema hidrologico da
Lagoa Mirim possui varios pontos de entrada, correspondentes as sub-bacias de contribuigao.
O sistema possui apenas um ponto natural de saida de agua, que ocorre através do Canal Sao
Gongalo. Este canal possui aproximadamente 76 km de comprimento, largura de 240 m e
profundidade média de 7 m ligando a Lagoa Mirim a Lagoa dos Patos. O escoamento de suas
aguas normalmente ocorre da Lagoa Mirim para a Lagoa dos Patos, podendo ser invertido
quando o nivel da Lagoa Mirim estiver muito baixo.

Na década de 70 foi construida a barragem eclusa no extremo do canal para
permitir o uso das dguas da Lagoa Mirim para irrigagdo. A barragem foi construida préximo a
Lagoa dos Patos, com a finalidade de evitar que 4gua de origem marinha atingisse a Lagoa
Mirim. A barragem possui 18 comportas de controle, com 12 m de largura e 3,2 m de altura e
uma comporta de navegag¢ao com 17 m de largura e 8,34 m de altura [83].

Em territorio brasileiro, a bacia da Lagoa Mirim abrange totalmente os
municipios de Arroio Grande, Candiota, Capao do Ledo, Cerrito, Chui, Herval, Jaguarao,
Morro Redondo, Pedro Osoério, Rio Grande e Santa Vitéria do Palmar e parcialmente os
municipios de Bagé, Hulha Negra, Pinheiro Machado, Piratini, Cangucu e Pelotas. Destes, os
maiores municipios sao Rio Grande e Pelotas, onde existem centros industriais significativos,
que lancam grande parte dos efluentes domésticos e industriais sem tratamento ao Canal Sao
Gongalo e estudrio da Lagoa dos Patos, respectivamente, influenciando na qualidade
ambiental da Lagoa Mirim. Em territério uruguaio, as densidades populacionais também sao
baixas, porém existem poucos centros industriais [41].

A principal atividade econdmica na bacia ¢ a agricultura extensiva,
especialmente a cultura de arroz, seguida da criacdo de gado. O cultivo do arroz irrigado ¢
produzido com alta tecnologia, o que implica intenso uso de insumos tais como fertilizantes e

herbicidas e quantidade muito grande de agua [83].
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5.2 LOCAL E PERiODO DE AMOSTRAGEM

A amostragem foi realizada nos periodos compreendidos entre 1° a 3 de abril
de 2002 no Canal Sao Gongalo e lado brasileiro da Lagoa Mirim. Este cruzeiro caracterizou o
outono, com caracteristicas de final de verdo. Nesta época, o nivel de agua deveria estar
relativamente baixo, devido a maior evaporagdo caracteristica do verdo, aliada a captagdo de
agua para irrigar as lavouras de arroz, que ocorre nos meses de outubro a margo [87]. Porém,
devido as intensas chuvas caracteristicas do fendmeno El Nifio, o nivel da Lagoa estava acima
do normal durante aquele cruzeiro.

O critério de escolha das estagdes de coleta adotado por Friedrich, 2004 [41]
foi abranger de maneira ampla o lado brasileiro do corpo da Lagoa Mirim, tentando identificar
os principais aportes e usos, iniciando pelo Canal Sao Gongalo. A opgao baseou-se no fato de
que ainda sdo escassos os estudos realizados na Lagoa Mirim e, conseqiientemente, o
conhecimento da regido. A distribui¢do espacial das 24 estagcdes de coleta ao longo da parte
brasileira da Lagoa Mirim e do Canal Sao Gongalo ¢ apresentada na figura 5.2. A tabela 5.1
apresenta a localizagdo e profundidade das estagdes de coleta.

Como meio flutuante, foi utilizada a lancha oceanografica “Larus” e o barco de

aluminio com motor de popa “Prof. Morales”.
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Figura 5.2 - Localizacdo das estagdes de amostragem na Lagoa Mirim.
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Tabela 5.1 - Localizacao das estacdes de coleta e profundidade média.

Profundidade
Estacdo |Latitude/longitude média (m) |Localizacao
1 31°47294 - 52° 13 694 5 Desembocadura do S. Gongalo/L. Patos
2 32°02 042 - 52° 24 651 8,5 Desembocadura do Rio Piratini
3 32°09 210 - 52°38 156 5,5 Desembocadura L. Mirim/S. Gongalo
4 32° 174 94 - 52° 44 241 4 Meio da Lagoa
5 32°20496 - 52°47 151 3 Arroio Grande
6 32°30077 - 52° 35 488 4,5 Capilha
7 32°27 523 - 52°49 375 6 Margem oeste (por¢ao norte)
8 32°32 127 -52°44 338 6 Meio da Lagoa
9 32°37999 - 52° 37223 3,5 Taim (porgao sul)
10 32°36 210 -52°59 813 4,5 Ponta Negra
11 32°43282-52°51 468 6,5 Meio da Lagoa
12 32°49 500 - 52° 44 493 6 Posto Esperanca
13 3239390 - 53°10 856 8 Desembocadura Rio Jaguarao
14 32°43 419 - 53°04 334 6,5 Farolete Juncal
15 32°45229 - 53°00 135 4 Ponta dos Latinos
16 32°52 177 - 52° 55 344 3 Desembocadura Arroio Del Rey
17 32°48 000 - 53° 05 924 3 Caldeirinha
18 32°53 735-53°14 016 6 Ilha Tacuari
19 33°04 277 -53°16 472 5 Saco Ponta da Canoa
20 33°05 505 - 53°27 265 6 Meio da Lagoa
21 33°17 120 - 53° 30 495 6 Meio da Lagoa
22 33°29 613 - 53°26 425 4 Porto de Santa Vitéria do Palmar
23 33°31 088 - 53°32 551 3 Desembocadura Arroio San Luiz
24 33°32815-53°31 004 3 Desembocadura Arroio San Miguel
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5.3 METODOLOGIA ANALITICA

5.3.1 Determinacio de parametros fisico-quimicos e nutrientes

Em cada uma das 24 estagdes de amostragem, foram coletadas amostras de
agua destinadas a determinacao de parametros fisico-quimicos. Os parametros analisados por
Friedrich, 2004 [41], em abril de 2002, foram: temperatura, salinidade, material em suspensao,
turbidez, pH, oxigénio dissolvido, nitrito, nitrato, fosfato, silicato, amdnio, fosforo total,
nitrogénio total, o0leos e graxas. Os métodos analiticos utilizados para determinagdo destes
parametros estao descritos no trabalho da autora.

Os resultados de medicdo dos parametros fisico-quimicos analisados
encontram-se no Anexo A, e serdo utilizados juntamente com os teores de metais dissolvidos
(cadmio, chumbo, cobalto e niquel) analisados neste trabalho por técnica polarogréafica. Estes
resultados serdo utilizados para avaliar a qualidade do ambiente em estudo, no periodo de
outono, e também para comparar com os teores de metais obtidos pela técnica de absorgdo
atdmica com excitacdo eletrotérmica, encontrados no primeiro cruzeiro realizado no periodo de

13 a 17 de setembro de 2001 (considerado inverno), nos mesmos locais de coleta.

5.3.2 Tratamento das amostras e material de referéncia certificado

As amostras destinadas a analise de metais dissolvidos, que foram coletadas em
abril de 2002, foram filtradas em filtro de acetato de celulose, previamente limpo, com
porosidade de 0,45 um, utilizando-se bomba a vacuo, acidificadas a pH 2 pela adicao de
quantidade apropriada de HNO; Suprapur® e congeladas a temperatura de — 4°C até o
momento da determinagao.

As amostras foram descongeladas e irradiadas por trés horas em um fotodigestor
com o objetivo de decompor toda matéria organica presente, conforme descrito no Capitulo 4
deste trabalho, e mantidas sob refrigeragdo at¢ o momento da analise.

O material de referéncia certificado usado foi SLRS-4 (River Water Reference
Material for Trace Metals by National Research Council — Canada), que foi irradiado pelo

mesmo tempo das amostras e também mantido sob refrigeracdo até o momento da analise.
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5.3.3 Preparo de reagentes e solucoes

Na determinacdo polarografica simultdnea de cddmio e chumbo, foi utilizado
como eletrdlito suporte, solugdo de cloreto de potassio 0,1 mol L, preparada a partir da
dissolugdo de 0,746 g do sal Suprapur® em 100 mL de 4gua ultrapura (Milli-RO e Milli-Q).

Ja, para a determinagdo simultdnea de niquel e cobalto, pela mesma técnica,
foram utilizadas solu¢do de hidroxido de amonio 50%(v/v), para neutralizacdo da amostra,
solugio tampdo borato 1 mol L' pH 9,0 e, como ligante, foi utilizada solugdo de
dimetilglioxima 0,1 mol L. O preparo destas solucdes segue abaixo.

A solucdo de hidroxido de amodnio 50%(v/v) € preparada diluindo 10 mL de
solu¢do de hidréxido de amonio p.a. a 20 mL por adi¢do de agua ultrapura. Esta solugdo deve
ser preparada semanalmente e estocada em frascos de polietileno.

Solugdo tampdo pH 9,0 de borato 1 mol L & preparada pela dissolugdo de
6,180 g do acido borico Suprapur® em 30 mL de solucdo de hidroxido de sédio 1 mol L™
Esta solucao deve ser transferida para balao volumétrico de 100 mL e o volume ajustado com
agua ultrapura. O pH ¢ ajustado para 9,0 pela adi¢do de solugdo de hidréxido de s6dio 1 mol
L. A solugdo final deve ser estocada em frascos de polietileno e preparada semanalmente.

Solucdo de hidroxido de sodio 1 mol L' ¢ preparada pela dissolugio de 4,000 g
do sal Suprapur® em 20 mL de 4gua ultrapura; esta é transferida para baldo volumétrico de
100 mL e o volume completado com 4gua ultrapura. Esta deve ser conservada em frascos de
polietileno.

A solucdo de dimetilgioxima 0,1 mol L™ é preparada pela dissolucio de 0,116
g do sal Suprapur® em 3,5 mL de solugdo de hidroxido de sédio 1 mol L. O volume desta
solugdo ¢ entdo ajustado com agua ultrapura a 10 mL, em baldo volumétrico. Esta deve ser
estocada em frascos de polietileno e preparada semanalmente.

As amostras tiveram o pH ajustado, de acordo com a necessidade, usando
solugoes de HCI 1,0 mol L' e NaOH 0,1 mol L! padronizadas.

As solugdes padrao de metais (Pb(II), Ni(II), Co(Il) e Cd(I)) foram preparadas
pela diluicdo de padrdes Titrisol®, Merck, de 1000 pg mL™ usados em absorcio atémica.

O nitrogénio (White Martins S. A.), utilizado na desaeracdo das solugdes
(amostras e padrdes) levadas a célula eletrolitica do polardgrafo, a serem analisadas, possui

umidade maxima de 5 ppm e teor maximo de oxigénio de 5 ppm. O oxigénio presente no
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nitrogénio era eliminado borbulhando seqiiencialmente os gases em uma solucao de cloreto de
vanadio e em agua ultrapura.

A solugdo redutora de cloreto de vanadio ¢ preparada dissolvendo 2,0 g do sal
em 25 mL de 4cido cloridrico p.a. e diluindo com agua ultrapura a 250 mL. A solugdo
produzida ¢ de coloragdo azul ou verde e contém o vanadio em véarios estados mais elevados
de oxidagdo. Esta solugdo deve ser transferida a um borbulhador € uma massa de 10 a 15 mg
de zinco amalgamado ¢ adicionado a ela.

O zinco amalgamado pode ser preparado colocando aproximadamente 10,0 g
de zinco granular ou pulverizado em um béquer, cobrindo-o com agua ultrapura e adicionando
duas gotas de HCI concentrado e adicionando aos poucos pequenas quantidades de mercurio,
o qual rapidamente promovera a forma¢ao do amalgama.

A solugdo de cloreto de vanadio, apos a adicdo do amalgama, geralmente retera
a cor original até que inicie o borbulhamento do gés nitrogénio através dela, por alguns
minutos, € entdo atingird a coloracdo lilds, que ¢ a recomendada. A cor azul ou verde da
solu¢do de cloreto de vanadio reaparecera quando ocorrer a exaustdo da solugdo, devendo
entdo ser rejuvenescida. O rejuvenescimento da mesma ¢ feito adicionando pequena
quantidade de zinco amalgamado ou algumas gotas de HCI concentrado. Presenca de grande
quantidade de precipitado na solucdo, indica que a acidez ¢ muito baixa, devendo ser
adicionado a mesma, cerca de 10% de HCI concentrado para dissolver o precipitado formado.

A 4gua utilizada em todas as etapas (preparo de solugdes, lavagem de material,
etc), passou pelo processo de osmose reversa (equipamento Milli-RO) e deionizagdo
(equipamento Milli-Q), para garantir altissima pureza, conforme recomendado no Capitulo 4
deste trabalho.

Os eletrodos eram lavados com agua ultrapura, seguido por lavagem com
solu¢do de 4cido nitrico 20% e finalizando por enxagilie em agua ultrapura. Apods a lavagem,
os eletrodos eram secos com papel absorvente antes da analise.

O 4cido nitrico 20% (v/v) foi preparado pela diluigdo do acido Suprapur® em
agua ultrapura.

Para transferéncia com exatidao, de volumes maximos de 1000 pL, foram
utilizadas pipetas marca Brand®, para volumes superiores foi utilizada pipeta marca Lab

Mate®.
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5.3.4 Instrumentac¢ao

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas em um polarografo da
Princeton Applied Research Corporation, Modelo 384B, acoplado ao sistema de medigao
EG&G PARC Modelo 303A (figura 5.3), constituido por trés eletrodos: o eletrodo de
mercurio como eletrodo de trabalho, no modo de gota pendente; o eletrodo auxiliar composto
por um fio de platina e o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata conectado a célula
por ponte salina com solugio de cloreto de potassio Suprapur® 1,0 mol L, sendo o esquema
da célula polarografica mostrado na figura 5.4. O polarografo ¢ acoplado a uma impressora,

que ¢ utilizada para o registro dos polarogramas.

Figura 5.3 — Polardgrafo EG&G PARC Modelo 384B acoplado ao sistema de eletrodos 303 A

letrodo de platina

letrodo de Mercirio
letrodo de Ag/agCl

Entrada de N,
Agitador

Figura 5.4 — Esquema da célula polarografica

Para medi¢ao de pH foi utilizado um equipamento digital, marga Digimed

DM2, com resolugao de 0,01 unidade.
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5.3.5 Limite de deteccao

O limite de deteccdo estd relacionado a menor concentracdo do analito que
pode ser detectada, ndo assegurando sua quantificagao nas amostras. Este pode ser calculado
por diferentes métodos, como por exemplo, pela relacdo sinal/ruido, pelos parametros da
curva analitica e baseado no desvio padrio obtido ao analisar material de referéncia
certificado [106]. O limite de deteccdo para as metodologias polarograficas propostas, foi
calculado com base neste ultimo método. Os resultados dos desvios padrdao obtidos nas
analises do material de referéncia certificado SLRS-4 encontram-se na tabela C.1 do anexo C.

O limite de detecgio calculado para as metodologias sugeridas foi de 8,0 107"
mol L™ para cadmio, 2,6 10" mol L™ para chumbo, 1,1 10" mol L™ para cobalto e 5,1 10710

mol L para niquel em amostras de 4gua doce.

5.3.6 Metodologia para determinar chumbo e cadmio dissolvidos

As condigoes de trabalho, para determinagdo de chumbo e cadmio no mesmo
polarograma, bem como questdes sobre interferéncia, eletrolito suporte, etc., foram obtidas da
referéncia [65], sofrendo adequagdes as condigdes do laboratorio e da matriz de trabalho.

A metodologia original [65] utiliza a técnica voltamétrica de pulso diferencial
por stripping anddico e ¢ aplicada para amostras de dgua doce e agua do mar que ja tenham
sido previamente filtrada e irradiadas. Esta se baseia na eletrodeposi¢ao do cddmio e chumbo
no eletrodo de mercurio de gota pendente e subseqiiente determinacdo voltamétrica dos
mesmos. O tempo requerido para andlise de uma amostra, incluindo duas adi¢des de padrao, ¢
de aproximadamente 40 minutos (usando um tempo de pré-concentracdo de 5 minutos). Apds
diversos testes, com diferentes técnicas, chegou-se ao método que melhor se adequou a matriz
em estudo, que utilizou a técnica de voltametria de onda quadrada por stripping anddico e
com tempo de deposicdo de dois minutos para cada amostra.

Os parametros de leitura e determinacao foram ajustados nas condig¢des
mostradas na tabela 5.2. Com os pardmetros instrumentais ajustados, conforme tabela 5.2, foi
aplicado o procedimento detalhado a seguir para determinag¢do simultanea de cddmio e

chumbo em amostras de 4gua doce:
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1) Transferir 9 mL da amostra para célula eletroquimica, com auxilio de pipeta
automatica de precisao;

2) Adicionar 1 mL de cloreto de potassio 1 mol L, com auxilio de pipeta automatica
de precisao;

3) Inserir o bastdo magnético de agitagao;

4) Iniciar o processo eletroquimico, conforme programacao do polardgrafo.

Tabela 5.2 - Condigdes e parametros utilizados no polardgrafo

para leitura e determinagdo de cddmio e chumbo.

Técnica SWV
Potencial inicial (V) -1,000
Potencial final (V) -0,150
Potencial de deposi¢do (V) -1,000
Tempo de deposigdo (s) 120
Tempo de purga inicial (s) 480
Tempo de purga intervalos (s) 120
Tempo de equilibrio (s) 5
Altura de pulso (mV) 20
Incremento de varredura (mV) 2
Freqiiéncia (Hz) 120
Numero de ciclos 1

Apos a leitura da amostra, sdo feitas trés adi¢des de solugcdo padrao, em
aliquotas de 25 pL, cuja concentracdo seja suficiente para duplicar o teor dos metais
inicialmente presentes na amostra. O teor do metal na amostra ¢ calculado com base no

método da adig¢ao de padrao.
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5.3.7 Metodologia para determinar cobalto e niquel dissolvidos

As condigdes de trabalho para determinag¢do simultaneamente de niquel e
cobalto, no mesmo polarograma, bem como questdes sobre interferéncia, eletrolito suporte,
etc., foram obtidas através da referéncia [65], sofrendo adaptagdes as condigdes analiticas,
conforme ocorreu para determinacdo de caddmio e chumbo.

A metodologia original [65] utiliza a técnica voltamétrica de varredura linear
por stripping catodico e ¢ aplicada para amostras de dgua doce e agua do mar que ja tenham
sido previamente filtrada e irradiadas. Esta se baseia na eletrodeposi¢ao de complexos
formados por Ni(Il) e Co(Il) com o ligante dimetilglioxima e sua subseqiiente determinagao
polarografica. O tempo médio requerido para analise de uma amostra, incluindo duas adi¢des
de padrao, ¢ de aproximadamente 15 minutos (usando um tempo de pré-concentragcdo de 7
minutos). Apos diversos testes, com diferentes técnicas, chegou-se a um método que melhor
se adequou a matriz em estudo, que utilizou a técnica voltamétrica de onda quadrada por
stripping catédico e com tempo de deposicdo de trés minutos para cada amostra. Os

parametros de leitura e determinacao ajustados as condigdes estao apresentados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Condigdes e parametros utilizados no polaroégrafo

para leitura e determinagdo de niquel e cobalto.

Técnica SWV
Potencial inicial (V) -0,900
Potencial final (V) -1,550
Potencial de condicionamento (V) -0,700
Tempo de condicionamento (s) 180
Tempo de purga inicial (s) 480
Tempo de purga intervalos (s) 120
Tempo de equilibrio (s) 5
Altura de pulso (mV) 20
Incremento de varredura (mV) 2
Freqiiéncia (Hz) 120
Numero de ciclos 1
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ApoOs ajustar os parametros mostrados na tabela 5.3, foi seguido o
procedimento descrito a seguir para determinagdo simultanea de niquel e cobalto em amostras
de agua doce:

1) Transferir 9mL da amostra para célula eletroquimica, com auxilio de pipeta
automatica de precisao;

2) Ajustar o pH da amostra para 9 pela adicdo de quantidade apropriada de NH,OH
1:1

3) Adicionar 100uL de borato pH 9,0;

4) Adicionar 40pL de solucdo de dimetilglioxima 0,1 mol L™;

5) Inserir o bastdo de agitacao;

6) Iniciar a determinacdo eletroquimica;

7) Apos a leitura da amostra, efetuar adicdo de padrdo em aliquotas de 25 uL em
concentracao suficiente para duplicar o teor de metais presentes na amostra.
Devem ser feitas 3 adi¢des de padrdo para construir a curva de trabalho e calcular o

teor conforme método da adi¢do de padrao.

5.4 TRATAMENTO DE DADOS

5.4.1 Analise do material de referéncia certificado

Os resultados analiticos foram aferidos através da andlise, em triplicata, do
material de referéncia SLRS-4 (River Water Reference Material for Trace Metals by National
Research Council Canada), que ¢ amplamente utilizado na validagdo de resultados na
determinagdo de metais em amostras de 4gua com salinidade zero.

Os valores médios das concentracdes dos metais dissolvidos (cadmio, chumbo,
cobalto e niquel), encontrados pelas metodologias recomendadas neste trabalho, sdo

comparados com os valores apresentados nos certificados, que se encontram no Anexo B.1.

5.4.2 Comparacao das concentra¢oes médias dos metais em estudo

As concentracdoes médias dos metais analisados nas 24 amostras coletadas na

Lagoa Mirim sd3o comparadas com os limites maximos para os metais dissolvidos estipulados
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pela legislacao holandesa [102] para dguas ndo poluidas, como sugerido por Friedrich, 2004
[41], pois a legislagdo brasileira ndo aborda os limites de concentracdo para metais na fragao
dissolvida. Sdo comparadas também com os valores médios encontrados no cruzeiro de

inverno feito por Friedrich, 2004 [41] nas mesmas estagdes de coleta.

5.4.3 Comparacio entre duas estacoes do ano (outono e inverno)

Os teores de metais dissolvidos encontrados nas 24 amostras da Lagoa Mirim
no cruzeiro de outono sdo comparados com os encontrados por Friedrich, 2004[41] no
cruzeiro de inverno. As 24 estacdes de coletas para o cruzeiro de outono e de inverno tém
localizacao idéntica.

Os perfis de distribuicdo de cada metal, ao longo das estacdes de amostragem,
nas duas esta¢des do ano, sdo comparados, buscando identificar possiveis correlagdes entre a
distribui¢ao dos metais no inverno e outono.

A interpretacdo dos resultados também podera identificar os locais de
amostragem que apresentam teores acima do limite permitido pela legislacdo holandesa,
indicando a possibilidade da ocorréncia de aporte antropogénico.

Foi realizado o teste estatistico de Correlacio de Pearson entre os valores
encontrados nas duas estagcdes do ano, objetivando quantificar a relagdo existente entre os dois
cruzeiros e verificar se algum dos metais apresenta comportamento semelhante em ambas

estagdes do ano. O Software utilizado para os tratamentos estatisticos foi Statistica 6.0.

5.4.4 Analise de Componentes Principais - ACP

Foi utilizada a técnica de Analise de Componentes Principais (ACP), que ¢
uma técnica estatistica multivariada que trata das relagdes internas de um conjunto inicial de
variaveis correlacionadas por um conjunto menor de fatores, ou varidveis hipotéticas que
explicam a maior parte da variancia do conjunto original. Os objetivos de utilizar esta técnica
s30 os seguintes:

¢ aidentificagao de um conjunto de varidveis fundamentais;
e areducao das dimensoes do problema;

¢ a climinacdo das variaveis que contribuem com pouca informagao;
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e a identificagdo dos parametros fisico-quimicos que estdo associados a cada uma das
estacoes de coleta.

A ACP permite examinar de modo simplificado a globalidade das varidveis e
amostras em estudos ambientais, embora a perda de informagdes inerente ao método seja
inevitavel.

Esta técnica foi aplicada aos 13 parametros analisados por Friedrich, 2004[41],
no cruzeiro de outono, € aos metais analisados neste trabalho, totalizando 17 variaveis a serem
tratadas estatisticamente.

Concluida a analise de componentes principais, foi gerado um grafico no qual
estdo distribuidos os parametros fisico-quimicos e as estagdes de coleta, em fung¢do dos fatores
gerados pela mesma. Este grafico permite identificar que parametros devem ser considerados

na avaliacao de cada estacdo de coleta.

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.5.1 Comparaciao com material de referéncia certificado

Os resultados médios das concentragdes de niquel, cobalto, chumbo e cddmio,
presentes no material de referéncia SLRS-4 (River Water Reference Material for Trace Metals
by National Research Council Canada), seguindo a metodologia recomendada neste trabalho,
podem ser observados na tabela 5.4 e comparados com os teores certificados no laudo de

analise (Anexo B.1).

Tabela 5.4 - Concentragdes médias (ug L) de metais pela técnica polarografica e teores do

material de referéncia seguido dos limites de confiangca em um nivel de 0,95

Metais Concentragdo polarografica Material de referéncia
Pb 0,083 0,086 + 0,007
Cd 0,015 0,012 + 0,002
Ni 0,640 0,670 + 0,080
Co 0,034 0,033 + 0,006
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Os resultados médios das triplicatas dos teores dos quatro metais dissolvidos
analisados polarograficamente concordam com os apresentados no certificado do material de
referéncia. No Anexo C.1 encontram-se os valores individuais de cada determinacao do teor

de metais dissolvidos presentes no padrao certificado SLRS-4.

5.5.2 Comparacio das concentra¢des médias dos metais em estudo

A tabela 5.5 apresenta os teores médios dos metais analisados nas 24 amostras
coletadas na Lagoa Mirim, pela técnica polarografica, os resultados médios encontrados para
as mesmas estacoes de coleta no cruzeiro de inverno realizado por Friedrich, 2004 [41] e os
valores maximos estipulados pela legislacdo holandesa. No Anexo D, encontram-se os
resultados brutos obtidos em todas as estacdes de amostragem, para os metais analisados

polarograficamente e para os analisados no cruzeiro de inverno por Friedrich, 2004 [41].

Tabela 5.5 - Concentracdes médias de elementos-traco dissolvidos (pg L") na
Lagoa Mirim nas duas estagdes do ano, seguido de seus desvios padrao e valores da

legislagao holandesa.

Local Pb Ni Co Cd
L. Mirim (outono) 1,37£0,49 0,59+0,29  0,17+0,04 0,131+0,06
L. Mirim! (inverno) 4,06+1,34 2,13+4,14 NA 0,1610,13
Legislacio Holandesa® 25 10 5 0,2

! Friedrich[41], > Szymanowska et al. [102] , NA elemento ndo analisado

Conforme pode ser visualizado na tabela 5.5, os teores encontrados para a
Lagoa Mirim sdo inferiores aos limites méaximos permitidos pela legislacdo holandesa, nao
evidenciando problemas de contaminacgao neste ambiente pelos metais avaliados.

Para chumbo e niquel, as maiores concentra¢des sdo encontradas no inverno,
indicando algum tipo de atividade nesta época do ano que pode ocasionar esta elevacao. O
teor de cadmio na Lagoa Mirim parece nao ser afetado pelas variagdes hidrologicas, pois

manteve praticamente 0 mesmo teor em ambas estagdes (outono e inverno).
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5.5.3 Comparaciao das concentragdes para cadmio

A figura 5.5 mostra os perfis de distribui¢do de cadmio dissolvido nas duas
estacdes (outono e inverno) ao longo das estagdes de coleta da Lagoa Mirim e o valor maximo

estipulado pela legislagdao holandesa.

06 |

-0~ Inverno

-+ Outono
05 | .

Legislagdo

04 |

03

Concentragéo (ug/L)

02

01 b e

0,0
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Estagdes de coleta

Figura 5.5 - Concentracdo de Cd (ng L) nas duas estagdes (outono e inverno) e o valor

maximo admitido pela legislagao holandesa.

De acordo com a tabela 5.5, mostrada anteriormente, os teores médios de
cadmio dissolvido ao longo das 24 estagdes de coleta no cruzeiro de inverno da Lagoa Mirim
encontraram-se abaixo dos limites permitidos pela legislagdo holandesa. Porém, de acordo
com o grafico da figura 5.5, pode-se visualizar que as estacdes 3, 4, 5, 6, 7, 8,9, 10, 17 e 21
tém teores acima do permitido por esta legislacdo, evidenciando possiveis aportes de cadmio
nesta época do ano. J4, para o cruzeiro de outono, somente as estagdes 1, 13 e 24 apresentam
teores levemente acima do permitido pela legislagao.

A figura 5.6 mostra o resultado da correlagdo de Pearson entre os teores de
cadmio no outono e inverno na Lagoa Mirim. A correlacdo encontrada entre eles ¢ de apenas
8%, demonstrando que o comportamento de cadmio ¢ completamente diferente nas duas

estacoes do ano.
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Figura 5.6 - Correlagio entre os teores de Cd (ug L") na Lagoa Mirim

nas duas estagdes (inverno e outono).

Verifica-se, entdo, que para caddmio, os teores médios devem ser interpretados
com cautela, uma vez que existem estagcdes com teores bastante acima do permitido pela
legislagdo enquanto em outras estes teores sao minimos.

As médias dos teores de cadmio poderiam induzir a afirmar que este elemento
se comporta de forma semelhante nas duas estacdes do ano. No entanto, a baixa correlagdo
entre as estagdes de coleta reforga a necessidade de avaliacao individual de cada estagao.

As altas concentragdes de cddmio no inverno podem ser associadas ao
transporte de residuos de fertilizantes fosfatados [42] usados nas proximidades da area em

estudo.

5.5.4 Comparacao das concentragdes para chumbo

A figura 5.7 mostra os perfis de distribui¢do de chumbo dissolvido nas duas
estacdes (outono e inverno) ao longo das estagdes de coleta da Lagoa Mirim e o valor maximo

estipulado pela legislacdo holandesa.
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Figura 5.7 - Concentracio de Pb (ng L") na Lagoa Mirim nas duas

estagdes (inverno e outono) e da legislacdo holandesa.

De acordo com a figura 5.7, pode-se visualizar que, para as duas estagoes do
ano, os teores médios de chumbo dissolvidos ao longo das 24 estagdes sdo bastante inferiores
aos limites méximos permitidos pela legislacao holandesa, como mostrado anteriormente.

A figura 5.8 mostra o resultado da correlagdo de Pearson entre os teores de
chumbo no inverno e outono. A correlagdo encontrada entre eles ¢ de 67%, mostrando que a

variagdo nos teores de chumbo ao longo das estagdes de coleta tem um perfil de distribui¢ao

semelhante nas duas esta¢des do ano.
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Figura 5.8 - Correlagio entre os teores de Pb (ug L) na Lagoa Mirim

nas duas estagdes (inverno e outono).

Os teores de chumbo dissolvido, para todas as estacdes de coleta, sdo
superiores no inverno, conforme demonstrado pelos teores médios nas duas estagdes do ano
(tabela 5.5). A ocorréncia de concentragdes persistentemente mais elevadas no inverno sugere
a ocorréncia de fendmeno ainda ndo identificado, indicando a necessidade de estudos mais

aprofundados.

5.5.5 Comparacao das concentrag¢des de niquel

A figura 5.9 mostra os perfis de distribuicdo de niquel dissolvido nas duas
estagcdes (outono e inverno) ao longo das estagdes de coleta e o valor maximo estipulado pela
legislagdo holandesa.

De acordo com o grafico da figura 5.9, pode-se visualizar que, para as duas
estagdes do ano, os teores médios de niquel dissolvido ao longo das estagdes de coleta nos
dois cruzeiros sdo inferiores aos limites maximos permitidos pela legislagdo holandesa. No
inverno, o teor de niquel da estacdo 4 atingiu teores duas vezes o maximo permitido pela

legislagdo, o que nao se repetiu no outono.
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Figura 5.9 - Concentragdo de Ni (ug L") na Lagoa Mirim nas duas estagdes (inverno e

outono) e da legislagdo holandesa.

O gréfico da figura 5.10 mostra o resultado da correlagdo de Pearson entre os
teores de niquel no inverno e outono nas diversas estagdes da Lagoa Mirim. A correlagdo
encontrada entre eles ¢ de apenas 37%, mostrando que os perfis de distribui¢do sdo diferentes

nas duas estag¢des do ano.
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Figura 5.10 - Correlagdo entre os teores de Ni (ng L) na Lagoa Mirim

nas duas estagdes (inverno e outono).
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Praticamente em todas as estacdes de coleta os teores de niquel dissolvido sdo
superiores no inverno quando comparados ao outono, semelhante ao ocorrido com o metal

cadmio, reafirmando a necessidade de maior investigacdo destes metais na Lagoa Mirim.

5.5.6 Comparacao das concentracgoes de cobalto

A figura 5.11 mostra o perfil de distribui¢do dos teores de cobalto na Lagoa
Mirim no outono, ao longo das estagdes de coleta, e o valor maximo estipulado pela legislagdo
holandesa. Nao sdo apresentados os teores de cobalto para o inverno por este ndo ter sido
analisado.

De acordo com a figura 5.11, pode-se verificar que os teores médios de cobalto
dissolvido ao longo das 24 estagdes de coleta, no cruzeiro de outono da Lagoa Mirim, sdo
bastante inferiores ao limite maximo permitido pela legislacdo holandesa, como mostrado na

tabela 5.5, ndo evidenciando aportes de cobalto na Lagoa Mirim nesta época do ano.
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Figura 5.11 - Concentrag¢io de Co (ug L) na Lagoa Mirim no

cruzeiro de outono e limite maximo permitido pela legislacao holandesa.
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5.5.7 Analise de Componentes Principais - ACP

A existéncia de inter-relagdo entre varidveis em estudo foi investigada
mediante andlise de componentes principais (ACP), segundo Hair, 1995 [45], a qual se
mostrou uma importante ferramenta para interpretagao dos dados.

O estudo da ACP foi realizado sem formulagdo de qualquer hipdtese
probabilistica de partida, distinguindo-se por isso da Analise Fatorial amplamente utilizada,
tendo apenas o objetivo de verificar quais as associagdes de parametros mais fortes se
observam nas amostras de agua da Lagoa Mirim. Apesar de ndo se tratar de uma Analise
Fatorial propriamente dita, chamaram-se os novos eixos gerados de Fatores ou simplesmente
F1, F2,..., Fn.

Caso houvesse uma hipotese probabilistica de partida, ou seja, fosse conhecido
por trabalhos anteriores o comportamento esperado das varidveis em estudo, seria possivel
utilizar o recurso de rotagdo de eixos dos fatores gerados na ACP, para encontrar a resposta
mais adequada ao presente estudo. Como ndo foi formulada qualquer hipotese, é preciso
verificar a necessidade de usar rotagdo dos eixos dos fatores gerados pela andlise de
componentes principais. Se a indicagdo for para realizar a rotacdo de eixos, entdo deve-se
definir a op¢do que melhor represente o ambiente em estudo.

Existem diversas formas de efetuar a rotacdo dos eixos gerados pela ACP. Sao
elas: Varimax Raw, Varimax Normalizada, Biquartimax Raw, Biquartimax Normalizada,
Quartimax Raw, Quartimax Normalizada, Equamax Raw, Equamax Normalizada e a forma
sem qualquer rotacdo. Todas estas formas agrupam as varidveis em fatores, porém, de acordo
com a opc¢ao feita, as varidveis sdo agrupadas de diferentes formas e fornecem percentuais de
explicagdo diferentes. Quando ndo for formulada hipotese inicial, como no presente estudo,
todas as formas de rotacdo sdo aplicadas e verifica-se qual delas gera o maior percentual de
explicacdo para o primeiro fator gerado, pois este ¢ considerado o fator mais importante na
analise de componentes principais. Os fatores sdo gerados por ordem decrescente de
importancia.

A tabela 5.6 mostra os percentuais de explicacao dos 2 primeiros fatores, que
sdao os mais importantes gerados pela ACP, para os resultados das amostras da Lagoa Mirim,

utilizando as diferentes formas de rotagdo e o caso sem qualquer rotacao de eixos.



Andlise de metais em amostras de dgua provenientes da Lagoa Mirim Pagina 105 de 159

Tabela 5.6 - Diferentes formas de rotacdo dos eixos gerados pela ACP e os

correspondentes percentuais de explicagdo.

FATOR 1 FATOR 2
ROTACAO (% de explicacao) (% de explicacao)
Sem rotagao 27,27 18,51
Varimax Raw 20,59 19,30
Varimax Normalizada 21,12 18,10
Biquartimax Raw 21,14 19,42
Biquartimax Normalizada 21,90 18,26
Quartimax Raw 21,67 19,48
Quartimax Normalizada 22,66 18,35
Equamax Raw 21,67 19,48
Equamax Normalizada 22,66 18,35

A partir dos resultados mostrados na tabela 5.6, foi feita a op¢ao pela utilizagao
dos dados nao rotados para aplicacdo da ACP, pois esta condigdo gerou o maior percentual de
explicagdo para o Fator 1, sem grande perda no percentual do Fator 2.

Para a aplicacdo da ACP, os dados foram padronizados de modo que a média
ficasse igual a zero e o desvio padrao igual a 1, de acordo com Wenchuan et al., 2001[109].

Apos definida a forma de rotagdo de eixos, devera ser verificado quantos
fatores melhor representam o ambiente em estudo. Primeiramente, ¢ verificado, na figura
5.12, os autovalores (“‘eingenvalues”) que incluiram todas as varidveis em estudo, no presente
caso sdao 17, contra um valor estatistico proprio. A principio, a mudanga de inclinagao da
curva gerada indica quantos fatores sao necessarios para explicar o caso que esta sendo
avaliado. Observando a figura 5.12, verifica-se uma mudanga de inclinacdo na curva dos
autovalores entre a quarta e quinta componente. Este aspecto indica a maior importancia dos

cinco primeiros fatores, justificando que seja dado maior énfase a estes.
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Figura 5.12 — Grafico dos valores de autovalores (eingenvalues) referentes a cada uma das

componentes.

Deste modo, as 17 varidveis em estudo foram reduzidas a 5 fatores, os quais

explicaram 73,76% da variabilidade dos dados, conforme apresentado na tabela 5.7.

Tabela 5.7 — Autovalores e percentual de variancia explicada dos cinco fatores

extraidos pela ACP.
Fator autovalor acumulado % acumulado
1 4,63 27,27
2 7,78 45,77
3 9,95 58,52
4 11,33 66,66
5 12,54 73,76

A tabela 5.8 mostra o resultado gerado pela andlise estatistica de componentes
principais, onde se pode visualizar as cargas fatoriais das 17 variaveis para cada fator gerado.
De acordo com os resultados mostrados na tabela 5.8, pode-se verificar quais

variaveis refletem melhor o que acontece na Lagoa Mirim. Varidveis que tiverem valores de
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cargas fatoriais superiores a 0,6 representam aquelas de maior importancia naquele fator.
Como salientado anteriormente, os fatores sao ordenados de acordo com a importancia, ou
seja, o fator 1 € mais relevante do que o fator 2 e assim sucessivamente.

Através do grafico dos autovalores mostrado na figura 5.12, foi sugerido que
cinco fatores melhor explicariam o ambiente. Porém, ao analisar as cargas fatoriais mostradas
na tabela 5.8, verifica-se que nenhuma das varidveis agrupadas no fator 5 possui valor
superior a 0,6; ou seja, neste fator ndo existem variaveis de grande importancia para avaliagdo
do ambiente em estudo. Por isso, foi feita a op¢do por uma resposta com apenas quatro

fatores, mesmo que o percentual de explicacdo seja reduzido de 73,76% para 66,66%.
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FATORES

Variaveis 1 2 3 4 5
Cond. -0,612402 0,291281 -0,380922 -0,302962 0,361102
pH -0,752570 0,206757 -0,252288 0,001509 -0,302854
OD -0,574410 -0,465882 -0,526995 0,151523  0,004439
MS -0,398197 0,815614 -0,119889 0,075655 0,085008
NH4 0,362798 0,537641 -0,565803 0,306425 -0,062520
PO, 0,288575 0,782982 0,338126 0,142818 -0,073322
NO; 0,444031 -0,035469 0,080484 -0,391607 -0,062106
NO; 0,575892 0,278830 -0,368730 -0,160228 -0,366262
Si04 -0,500601 0,516466 0,258569 0,320596 -0,033717
N/P 0,057428 -0,428646 -0,832574 0,114617 -0,094441
Piotal 0,123538 0,037911 -0,061449 0,840739 -0,206000
Niotal 0,226692 -0,485666 0,275586 0,284932 0,360329
0G -0,068629 0,461631 -0,258385 -0,138572 0,104280
Pb 0,771558 0,214640 -0,356726 -0,038413 0,279163
Ni 0,444019 0,418214 0,055089 -0,135686 0,180025
Cd 0,817335 0,048485 -0,221740 -0,025744 0,363947
Co 0,822102 -0,176814 0,057615 0,162277 -0,113323
% de explicagdo 27,27 18,51 12,75 8,14 7,10

Na figura 5.13 ¢ apresentado o grafico dos dois primeiros fatores gerados pela
ACP, ou seja, os eixos que melhor representam o ambiente em estudo, enquanto na figura

5.14 ¢ apresentado o grafico dos demais fatores.
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O Fator 1 explica 27,27% da variabilidade total dos dados e apresenta altos
valores positivos para chumbo, cadmio e cobalto e alto valor negativo para pH e
condutividade (figura 5.13). Os metais chumbo, cadmio e cobalto sdo os principais pardmetros
que representam o que acontece na Lagoa Mirim. A partir deles, ¢ possivel tentar avaliar que
alteracdes podem estar ocorrendo neste ambiente.

O Fator 2 ¢ responsavel pela explicagdo de 18,51% da variabilidade dos dados
e apresentou altos valores positivos para os teores de fosfato (PO4) e para material em
suspensao (MS).

O Fator 3 apresentou apenas a relagdo nitrogénio/fésforo (N/P) como uma
variavel relevante de avaliacao do ambiente em estudo.

O Fator 4 apresentou a variavel fosforo total (Ptotal) unicamente como
significativa.

Esta avaliagdo pode mostrar quais variaveis representam melhor o que ocorre
na Lagoa Mirim, porém ndo aborda quais estagdes de coleta sdo mais afetadas por estas
variaveis. Para uma avaliagdo preliminar foi construido o grafico da figura 5.15, das estacdes
de coleta em func¢do dos dois primeiros fatores gerados pela ACP, objetivando avaliar a

influéncia dos fatores sobre as estagdes de coleta.
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Figura 5.15 - Distribuicao das estacdes de coleta em funcdo dos fatores 1 e 2.
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No grafico da figura 5.15, aparecem as 24 estacdes de coleta em fun¢do dos
dois primeiros fatores gerados pela ACP, podendo apenas identificar quais estagdes sdo mais
intensamente afetadas por quais fatores. Para uma melhor avaliagdo do ambiente, ¢ necessario
incluir neste grafico, as 17 variaveis em estudo. Para isto, as cargas fatoriais geradas pela
ACP, das 17 varidveis em estudo, sdo graficadas com os escores fatoriais das 24 estagdes de
coleta, gerando o grafico da figura 5.16. O procedimento detalhado para construcao dos
graficos das figuras 5.15 e 5.16, utilizando o Software Statistica 6.0 encontram-se no Anexo
E.

Como mostrado anteriormente, as variaveis que possuem maior peso positivo
no fator 1 sd3o chumbo, cadmio e cobalto e as estagdes com maior peso positivo no mesmo
fator sdo as estacdes 1, 13, 23 e 24 e a estagcdo 22 com menor intensidade, podendo indicar
que estas sdo as estacdes que mais afetam o teor de chumbo, cadmio e cobalto na Lagoa
Mirim. O pH e a condutividade foram as varidaveis que mais pesaram negativamente no fator
1, e as estagdes com maior peso negativo no mesmo fator foram as estagoes 3, 9, 10, 12, 15 ¢
21.

As estagdes com altos valores positivos no primeiro fator (estacdes 1, 13,23 e
24) estao todas localizadas proximas a desembocaduras de rios (tabela 5.1), os quais
provavelmente sejam os responsaveis pelos aportes antropogénicos destes metais. A estagao
22, que afetou mais fracamente os teores de chumbo, cddmio e cobalto, esta situada no porto
da cidade de Santa Vitoria do Palmar, que pode também acarretar a entrada antropogénica

destes metais.
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As estagoes 3, 9,10,12,15 e 21, sendo todas praticamente no interior da Lagoa
Mirim (tabela 5.1) nao sdo afetadas por aporte antropogénico o que ¢ confirmado pelas cargas
fatoriais atribuidas as variaveis pH e condutividade no primeiro fator gerado pela ACP.

Para o fator 2, as varidveis que possuem maior peso positivo foram material em
suspensdo (MS) e fosfato (PO4) e as estacdes com maior peso positivo no mesmo fator sdo as
estagdes 1, 2, 3, 7 e 8. As trés primeiras estacoes estdo situadas em desembocaduras,
justificando o possivel aporte de fosfatos e material em suspensao.

Uma possivel relagdo entre nutrientes e metais pode ser verificada ao
considerar varidveis significativas aquelas que possuem valores de cargas fatoriais superiores
a 0,5, ou seja, ao adotar um critério mais flexivel para interpretar os resultados gerados pela
ACP. O agrupamento dos nutrientes com metais indica que esses elementos possuem uma
fonte comum e isto leva as atividades agricolas. Estudos sobre os efeitos da utilizagdo de
insumos agricolas, como praguicidas e fertilizantes, neste ambiente devem ser implementados

para reforgar esta hipotese.

5.6 CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia polarografica para determinacdo dos metais chumbo, cadmio,
niquel e cobalto dissolvido em aguas superficiais, sugerida neste trabalho, foi validada pela
analise do material de referéncia certificado SLRS-4 (River Water Reference Material for
Trace Metals by National Research Council Canada). Os limites de detec¢ao encontrados para
os metais chumbo, cddmio, cobalto e niquel foram respectivamente 2,6 10"“, 8,0 10"“, 1,1 10°
e5,110" mol L.

Os teores médios dos metais chumbo, cadmio, niquel e cobalto na Lagoa
Mirim, nos cruzeiros de outono e inverno, sao inferiores aos limites maximos permitidos pela
legislagao holandesa, nao evidenciando problemas de contaminagdo neste ambiente.

O perfil de distribuigdo dos metais avaliados nas duas estagdes hidrologicas
fornece informagdes complementares que permitem uma melhor interpretacdo dos teores
médios. Para o metal cadmio, os teores médios devem ser interpretados com cautela, uma vez
que existem estacdes com teores bastante acima do permitido pela legislagdo, enquanto em
outras estes teores sao minimos, o que poderia induzir a afirmar que este elemento se
comporta de forma semelhante nas duas estacdes do ano. No entanto, a baixa correlagdo de

Pearson, entre as estagcdes de coleta, reforca a necessidade de avaliagdao individual de cada
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estacdo de coleta. O comportamento do niquel, com relagdo ao coeficiente de correlagdo, entre
0s teores no inverno e outono, nas diversas estacdes de amostragem, ¢ bastante similar ao do
metal cadmio, mostrando que os perfis de distribuicdo sdo diferentes nas duas estagdes do
ano. O resultado da correlacao de Pearson entre os teores de chumbo, no inverno e outono, é
significativo, mostrando que ha um perfil de distribuigdo semelhante nas duas estagdes do
ano.

A ocorréncia de concentragdes persistentemente mais elevadas dos metais
chumbo, cddmio e niquel no inverno sugere a ocorréncia de processo ainda nao identificado,
indicando a necessidade de estudos mais aprofundados do comportamento destes metais na
Lagoa Mirim.

A técnica estatistica de Analise de Componentes Principais apresentou-se
absolutamente valida na interpretacdo dos resultados encontrados para o cruzeiro de outono na
Lagoa Mirim.

A ACP fez a clara distingdo entre as estacdes que mais recebem aporte
antropogénico dos metais chumbo, cddmio e cobalto daquelas situadas longe das descargas
continentais. O aporte de cddmio e cobalto pode estar associado ao uso de fertilizantes
fosfatados [42] nas proximidades da area em estudo.

Uma possivel relagdo entre nutrientes e metais indica que esses elementos
possuem uma fonte comum e isto leva as atividades agricolas. Estudos sobre os efeitos da
utilizacdo de insumos agricolas, como praguicidas e fertilizantes, neste ambiente devem ser
implementados para reforcar esta hipotese.

Por fim, os resultados apresentados dao crédito para que sejam efetuados pelo
menos trés cruzeiros (antes do plantio de arroz, durante e depois) e aplicada a mesma técnica

para obtencdo de uma maior consisténcia dos dados de base.



6. ANALISE DE METAIS EM AMOSTRAS DE AGUA
PROVENIENTES DE AMBIENTE SALINO

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados das analises de amostras de agua
superficial, coletadas em ambientes com diferentes salinidades, e os teores de cadmio,
chumbo, cobalto e niquel determinados usando as metodologias voltamétricas adaptadas da
literatura [65]. As amostras foram coletadas na Lagoa dos Patos e no Oceano Atlantico,
permitindo estabelecer um amplo gradiente salino. As amostras, para determinacdo de metal
total dissolvido (cadmio, chumbo, cobalto e niquel), foram coletadas em duplicata para
determinagdo polarografica no Laboratorio de Hidroquimica da FURG e para determinagdo
pela técnica ICP-MS (plasma indutivamente acoplado — espectroscopia de massa), no
Laboratorio do Instituto de Oceanografia de Skidaway, em Savannah, nos Estados Unidos. A
comparacao entre os resultados gerados pelos diferentes métodos constitui-se numa forma
adicional de validagdo da metodologia polarografica proposta neste trabalho, além do uso de

material certificado.

6.1 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

A Lagoa dos Patos (figura 6.1), situada no sul do Brasil, ¢ um corpo lagunar
com comunicagdo direta com o Oceano Atlantico através do Canal da Barra do Rio Grande,
com uma superficie global de 10 360 km?, tendo 250 km de comprimento, 40 km de largura e

5 m de profundidade, em média.
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Figura 6.1 — Lagoa dos Patos, Brasil
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A Lagoa dos Patos possui baixas concentragdes de sal dissolvido, o que ¢
definido como salinidade, ao contrdrio do Oceano Atlantico que possui salinidades que
variam entre 34 e 38 gramas de sal por quilograma de agua, tipicamente. As dguas de baixas
salinidades, provenientes da mistura das aguas da Lagoa dos Patos com o Oceano Atlantico,
tém menor densidade do que a d4gua do mar e, portanto, formam uma camada relativamente
fina e produzem a chamada estratifica¢do vertical. Esta area de influéncia das aguas da Lagoa,
que possuem caracteristicas de menor salinidade, e a de d4gua oceanica circundante, ¢ chamada
de “pluma”. Nesta regido, os ventos arrastam as aguas superficiais e sao também a principal
fonte de energia disponivel para misturar verticalmente as dguas diluidas e d4gua do mar [81].
A Lagoa dos Patos pode arrastar para o Oceano Atlantico nutrientes, por exemplo, nitratos e
fosfatos, contaminantes organicos e inorganicos gerados na area urbana, somados aqueles
provenientes do parque industrial da cidade do Rio Grande. Segundo Niencheski et al., 1999
[72] a salinidade € responsavel por importantes varia¢des fisico-quimicas na regido estuarina,
principalmente no que tange aos processos de mistura, entre outros.

O estuario da Lagoa dos Patos ocupa 10% da area total da lagoa [68] e
localiza-se na regido de ligacdo oceano-lagoa. As trés principais estruturas verticais de
salinidade, descritas por Cameron e Pritchard, 1963 [21] ocorrem na extremidade sul,
caracterizada como um ambiente estuarino [20, 69], onde a salinidade pode variar de 0 a 34
[11]. A zona estuarina, onde ocorrem os fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos esta
subordinada a uma fronteira flutuante regida pelas condigdes hidroldgicas, de ventos e pela
descarga fluvial, que na maioria das vezes se restringe aos 70 km de penetracdo da agua
salgada, proveniente do Oceano Atlantico. A fronteira inferior da zona de mistura migra
conforme o comportamento dos ventos e a variacao da descarga fluvial, de forma que, durante
o periodo de grandes vazdes continentais, ditadas por intensas precipitagdes na bacia de
drenagem, a linha interna da zona de mistura desloca-se para dentro da Plataforma
Continental, sendo que a pluma de 4gua doce pode atingir até 36,5 km [46].

O estuario ¢ cortado por um canal, parte natural e parte dragado, que lhe
confere condi¢des de navegabilidade permanente e permite a operacionalidade do porto de
Rio Grande e o acesso ao interior da Lagoa dos Patos. O comportamento da intrusdo salina ¢
regido pela profundidade do canal de acesso, pela configuracdo do estudrio e pelas condi¢des
hidrolégicas e meteoroldgicas da bacia de drenagem.

O estudrio ¢ considerado homogéneo e com salinidade nula em periodos de

vazante; homogéneo e salgado em periodos de estiagem; e estratificado verticalmente quando
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as adguas continentais vazam pela superficie e a 4gua oceanica entra pelo fundo, estabelecendo
a cunha salina [53].

Segundo o modelo conceitual apresentado por Windom et al., 1999 [110], a
Lagoa dos Patos pode ser dividida em trés regides, nas quais processos distintos regem o
destino e transformag¢do de constituintes. Na primeira zona (salinidade 0 a 5-7), a remocgao de
nutrientes e particulas e a mistura de agua doce e agua salgada sdo as caracteristicas
dominantes, resultando numa alta produgao primaria, floculagdo e deposi¢do de particulas. A
segunda zona (salinidade 7 a 25-27) ¢ caracterizada pelo aumento rapido de salinidade ao
longo do eixo principal da Lagoa. Nessa regido, a regeneragdo de nutrientes sugere que a
remineralizacdo da matéria organica ¢ o processo dominante e que a liberagdo de metais, em
associacao com este processo, pode contar na distribuicao dos metais nesta regido. Entretanto,
outros processos, como a mobilizacdo do sedimento de fundo podem também explicar estas
observagdes. A terceira zona (salinidade acima de 27) ¢ dominada pela mistura conservativa.
Entretanto, nem sempre este comportamento ¢ observado.

A permanente troca de massas d’agua entre o Oceano Atlantico e o estuario da
Lagoa dos Patos, faz com que a regido estuarina apresente alta variabilidade de salinidade e
que, em um mesmo dia, as condicdes do estudrio sejam alteradas de homogéneo a
estratificado e vice-versa, sendo, portanto, um ambiente riquissimo a ser estudado. E
importante considerar que a Lagoa dos Patos apresenta duas caracteristicas importantissimas:
o longo tempo de residéncia/baixa taxa de mistura do sistema e a alta utilizacao da fonte de
nutrientes dentro do sistema. Essas caracteristicas fornecem oportunidades unicas para melhor

avaliar o processo que afeta os elementos traco durante a mistura estuarina [110].

6.2 LOCAL E PERIODO DE AMOSTRAGEM

A amostragem foi realizada em dois cruzeiros: nos dias 31 de outubro e 10 de
novembro de 2003, na Lagoa dos Patos e no Oceano Atlantico. Estes cruzeiros ocorreram
como parte integrante de um projeto de cooperacao entre o Laboratorio de Hidroquimica da
FURG e o Instituto de Oceanografia Skidaway, Savannah — USA. As coletas foram realizadas
a bordo da lancha oceanografica Larus, por duas equipes de pesquisadores: uma do
Laboratorio de Hidroquimica da FURG e outra do Laboratério do Instituto de Oceanografia

de Skidaway. O objetivo comum era coletar amostras de agua superficial com diferentes



Andlise de metais em amostras de dgua provenientes de ambiente salino Pagina 119 de 159

salinidades, sendo cada equipe responsavel pela coleta e conservagdo das amostras a serem
posteriormente analisadas pelos diferentes laboratdrios.

As estagdes de coleta foram selecionadas de modo a proporcionar a obtencao
de amostras de um gradiente salino ao longo do sistema estuarino da Lagoa dos Patos e
Oceano Atlantico. Para isso, foram coletadas amostras em locais situados no interior da Lagoa
dos Patos, regido estuarina e no Oceano Atlantico. A estacdo 1 foi escolhida com o objetivo
de ser utilizada como um ponto branco, ou seja, sujeita a menor influéncia de atividades
antropicas. A estagdo de amostragem mais afastada da regido costeira oceanica se encontra a
40 milhas (estagdo 13). A distribuicdo espacial das 13 estagcdes de coleta ao longo da Lagoa
dos Patos e Oceano Atlantico ¢ apresentada na figura 6.2. A tabela 6.1 apresenta a localiza¢ao

das estagdes, data de coleta, pH, temperatura e salinidade das amostras coletadas nas mesmas.

Tabela 6.1 — Datas de coleta, localizagdo das estagdes, temperatura, salinidade e pH das

amostras de agua coletadas.

Estacdo |Data Latitude/longitude Temperatura | Salinidade pH
°C
1 31/10/03 | 31°56.373 - 52° 04.872 22,0 0,2 8,41
2 31/10/03 | 32°11.048 - 52° 05.228 21,3 24,6 8,48
3 31/10/03 | 32°11.113 - 52° 04.841 21,0 0,7 8,45
4 10/11/03 | 32° 11.921 - 52° 04.323 21,4 4,7 8,68
5 10/11/03 | 32°12.769 - 52° 03.759 21,5 12 8,74
6 10/11/03 | 32°12.759 - 52° 03.729 21,4 9,9 8,55
7 31/10/03 | 32°07.158 - 52° 02.686 20,0 19,8 8,48
8 10/11/03 | 32°07.198 - 52° 02.623 22,1 20,2 8,61
9 10/11/03 | 32°07.697 - 52° 01.589 21,8 26,8 8,77
10 10/11/03 | 32°09.384 - 51° 58.635 21,5 22,1 8,71
11 10/11/03 | 32° 13.469 - 51° 50.283 20,9 27,8 8,77
12 10/11/03 | 32°12.769 - 52° 03.759 21,5 12 8,74
13 10/11/03 | 32°19.731 - 51° 36.341 21,4 32,9 8,69
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Figura 6.2 — Representacdo esquematica das estagdes de amostragem na Lagoa dos Patos e no

Oceano Atlantico.
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6.3 METODOLOGIA ANALITICA

6.3.1 Tratamento das amostras e material de referéncia certificado

As amostras destinadas a analise de metais dissolvidos, foram filtradas em
filtro de acetato de celulose, com porosidade de 0,45 pum, utilizando bomba a vacuo,
acidificadas a pH 2 pela adi¢do de quantidade apropriada de HNO; Suprapur® ¢ submetidas
ao processo de digestdio UV da matéria organica por um periodo de trés horas, conforme
descrito no Capitulo 4 deste trabalho, e mantidas sob refrigeracao até o momento da anélise.

O material de referéncia certificado usado foi o NASS-4 (Seawater Reference
Material for Trace Metals by National Research Council Canada), Anexo B.2, que ¢
amplamente utilizado na validacdo de resultados na determinagdo de metais em amostras de
agua com altas salinidades. Este foi irradiado pelo mesmo tempo e também mantido sob

refrigeragdo até o momento da analise.

6.3.2 Preparo de reagentes e solucoes

No preparo das solugdes, foram adotados os mesmos procedimentos
destacados no item 4.3.3.

Na determinagao polarografica simultdnea de cadmio e chumbo, nas amostras
da Lagoa dos Patos e Oceano Atlantico, foram utilizados os mesmos reagentes e solucoes
indicados para o ambiente doce do Capitulo 5 deste trabalho. Para a determinacdo simultanea
de niquel e cobalto, presentes nas amostras salinas, pela técnica polarografica, foram
utilizados os mesmos reagentes e solugdes indicados para as analises de amostras de ambiente
com salinidade zero, excegdo feita a solucdo de borato. A solugdo tampao borato sofreu

alteracdo no valor de seu pH, que neste caso deve ser ajustado para 8,3.
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6.3.3 Instrumentacao

Todas as medidas voltamétricas foram executadas utilizando os mesmos

equipamentos descrito no Capitulo 4.

6.3.4 Limite de deteccao

O limite de detecgdo foi calculado de forma semelhante ao apresentado no item
5.3.5 do capitulo 5 deste trabalho. Os resultados dos desvios padrdo obtidos nas andlises do
material de referéncia certificado NASS-4 encontram-se na tabela C.2 do anexo C.

O limite de detecgdo calculado para as metodologias sugeridas foi de 7,59 107"
mol L para cadmio, 1,71 10! mol L™ para chumbo, 4,35 10! mol L para cobalto e 8,88

10" mol L™ para niquel em amostras de 4gua salgada.

6.3.5 Metodologia para determinar chumbo e cadmio dissolvidos

As condi¢des de trabalho para determinacao simultanea de chumbo e cadmio,
bem como questdes sobre interferéncia, eletrélito suporte, etc., foram obtidas na referéncia
[65], sofrendo adaptacdes as condigdes do laboratorio e da matriz de trabalho.

A metodologia recomendada neste trabalho, utilizando a técnica voltamétrica
de onda quadrada por stripping anddico, que foi aplicada para amostras de agua doce, também
pode ser aplicada a amostras de diferentes salinidades, como no caso das amostras coletadas
na Lagoa Mirim e no Oceano Atlantico, ap6s pequenos ajustes. Amostras com salinidade
inferior a 10 s@o consideradas com comportamento semelhante as amostras de dgua doce e
devem ser submetidas a0 mesmo procedimento recomendado no Capitulo 5. Porém, amostras
com salinidades superiores a 10 ndo necessitam adi¢ao de eletrdlito suporte, pois estas ja
possuem uma concentragdo de sais suficientemente altas para garantir que 0S processos
eletroquimicos ocorram. Os pardmetros de leitura e determinagdo foram ajustados nas

mesmas condi¢des mostradas na Tabela 5.2.
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Com os parametros instrumentais ajustados, foi aplicado o mesmo
procedimento detalhado para amostras de dgua doce, cuidando para ndo adicionar 1 mL do
eletrolito suporte cloreto de potassio 1 mol L' em amostras que possuam salinidade superior a
10.

Ap6s a leitura da amostra, foram feitas trés adi¢des de padrdo em aliquotas de
25 uL em concentracao suficiente para duplicar o teor de metais inicialmente presentes na

amostra. O teor do metal na amostra ¢ calculado com base no método da adi¢ao de padrao.

6.3.6 Metodologia para determinar cobalto e niquel dissolvidos

As condic¢des de trabalho para determinagdo simultanea de niquel e cobalto,
bem como questdes sobre interferéncia, eletrélito suporte, etc., foram obtidas na referéncia
[65], sofrendo adequagdes as condi¢des do laboratoério e da matriz de trabalho.

A metodologia recomendada neste trabalho, utilizando a técnica voltamétrica
de onda quadrada por stripping catoédico, que foi aplicada para amostras de 4gua doce também
se aplica a amostras de diferentes salinidades apos ajustes, quando necessario. Amostras com
salinidade inferior a 10 sd3o consideradas com comportamento semelhante as amostras de agua
doce e devem ser submetidas ao mesmo procedimento recomendado no Capitulo 4. Porém,
para amostras com salinidades superiores a 10, o pH da amostra deve ser ajustado a 8,3 com
solugdo tampao de acido borico. Os pardmetros de leitura e determinacdo foram ajustados nas
mesmas condi¢goes mostradas na Tabela 5.3.

Com os parametros instrumentais ajustados, foi aplicado o mesmo
procedimento detalhado recomendado para amostras de d4gua com salinidade nula, cuidando
apenas para utilizar a solu¢do tampao de borato com pH 8,3 em amostras que possuam
salinidade superior a 10.

ApOs a leitura da amostra, foram feitas trés adicdes de padrao, em aliquotas de
25 pL, em concentracao suficiente para duplicar o teor de metais inicialmente presentes na

amostra. O teor do metal na amostra ¢ calculado com base no método da adigao de padrao.
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6.4 TRATAMENTO DE DADOS

6.4.1 Analise do material de referéncia certificado

As metodologias para analise de amostras com salinidade superior a 10 foram
aferidas através da analise, em triplicata, do material de referéncia NASS-4 (Seawater
Reference Material for Trace Metals by National Research Council — Canada).

Os valores médios das concentragdes dos metais dissolvidos (cadmio, chumbo,
cobalto e niquel), encontrados pelas metodologias propostas neste trabalho, foram

comparados com os valores apresentados nos certificados, que se encontram no Anexo B.2.

6.4.2 Intercalibracio entre diferentes técnicas analiticas

A técnica ICP-MS (plasma indutivamente acoplado — espectroscopia de massa)
¢ amplamente utilizada na determinacao de metais trago presentes em diferentes matrizes, tais
como agua, sedimento e biota. A validacdo da metodologia polarografica, proposta neste
trabalho, também foi feita pela intercalibracdo com a técnica ICP-MS. As analises por ICP-
MS foram realizadas pelo Instituto de Oceanografia de Skidaway, tendo sido analisado
cadmio, niquel e cobalto dissolvidos das amostras coletadas em conjunto, pelas duas equipes.
Na validac¢do da metodologia sdo tratadas estatisticamente apenas as das amostras relativas ao
ambiente salino.

A validagao foi feita aplicando o teste estatistico de comparagdes planejadas
aos resultados encontrados, para verificar se existe diferenga entre as técnicas em
comparacgdo. Foi realizado, também, o teste estatistico de Correlagdo de Pearson entre os
valores encontrados nas duas técnicas, objetivando quantificar a correlagdo existente entre

eles. O Software utilizado para os tratamentos estatisticos € o Statistica 6.0.
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6.4.3 Distribuiciao dos metais ao longo das estacdes de amostragem

Os teores de metais dissolvidos analisados polarograficamente sdo graficados
em fungdo das estacdes de amostragem, visando identificar seu comportamento no ambiente

em estudo.

6.4.4 Distribuicao dos metais ao longo do gradiente salino

Os teores de metais dissolvidos, analisados polarograficamente, sdo graficados
em fun¢do da salinidade, visando identificar seu comportamento no gradiente salino deste
local estudado, na época definida de amostragem, e comparar com o modelo conceitual
proposto por Windom et al., 1999 [110]. E importante salientar que os resultados
apresentados refletem o periodo amostrado, pois a delimitagdo de area fisica da regido de

mistura varia de acordo com a hidrologia do sistema Patos-Mirim e regido oceanica costeira.

6.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.5.1 Comparacao com material de referéncia certificado

Os resultados médios das concentragdes de niquel, cobalto, chumbo e cadmio,
presentes no material de referéncia NASS-4 (Seawater Reference Material for Trace Metals
by National Research Council - Canada), seguindo a metodologia recomendada neste
trabalho, podem ser observados na tabela 6.2 ¢ comparados com os teores certificados no

laudo de analise.
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Tabela 6.2 - Concentragdes médias (ug L) de metais pela técnica polarografica

e teores do material de referéncia, seguido dos limites de confianga em um nivel

de 0,95.
Metais | Concentragdo polarografica Padrao certificado
Pb 0,012 0,013 £ 0,001
Cd 0,016 0,016 + 0,003
Ni 0,229 0,228 + 0,009
Co 0,012 0,0090 + 0,0010

Os resultados médios das triplicatas dos teores dos quatro metais dissolvidos

analisados polarograficamente concordam perfeitamente com os apresentados no certificado

das amostras de referéncia. O Anexo C.2 apresenta os valores individuais de cada

determinagdo do teor de metais dissolvidos presentes no material de referéncia certificado

NASS-4.

6.5.2 Intercalibracio entre técnicas analiticas

A tabela 6.3 apresenta os resultados dos teores de metais analisados nas

amostras coletadas ao longo das 13 estagdes de amostragem. Os teores de cadmio, chumbo,

cobalto e niquel foram analisados em todas as 13 amostras, conforme as metodologias

polarograficas aqui propostas. Os teores de cadmio, cobalto e niquel foram analisados em 9

amostras, por ICP-MS no instituto Skidway.
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Tabela 6.3 — Concentragio (ug L") dos metais cadmio, niquel e cobalto encontrada pelas

duas técnicas analiticas e para chumbo pela técnica polarografica proposta.

Estagdes | Pb* cd? cd® Ni#t Ni® Co® Co®
1 0,0021 | 0,0042 | 0,0039 | 03552 | 0,3798 | 0,0168 | 0,0157

2 0,0280 | 0,0275 | 0,0232 | 04756 | 0,4877 | 0,0197 | 0,0177

3 0,0108 | 0,0088 | 0,0095 | 04491 | 04342 | 0,0197 | 0,0208

4 0,0147 | 0,0123 NA 0,4321 NA 0,0250 NA

5 0,0159 | 0,0304 NA 0,4598 NA 0,0310 NA

6 0,0153 | 0,0278 NA 0,4530 NA 0,0290 NA

7

8

9

0,0168 0,0256 | 0,0254 | 0,5343 0,5161 0,0442 0,0426
0,0176 0,0426 | 0,0433 0,4638 0,4559 0,0309 0,0279
0,0297 0,0185 0,0194 | 04374 | 0,4421 0,0212 0,0190
10 0,0180 0,0414 NA 0,4736 NA 0,0299 NA

11 0,0218 0,0154 | 0,0178 0,4051 0,4209 0,0303 0,0329
12 0,0210 0,0249 0,0259 0,4814 | 0,4941 0,0392 0,0395
13 0,0167 0,0134 | 0,0136 | 0,3992 0,3939 0,0189 0,0170

A teores pela técnica polarografica; © teores pela técnica ICP-MS; NA: néo analisado.

Para verificar se existe diferenca significativa entre os resultados encontrados
pela metodologia polarografica sugerida e a técnica de ICP-MS, recorreu-se a Analise
Estatistica de Comparagdes Planejadas, que gera um escore chamado de p-level. A Andlise de
Comparacdes Planejadas foi realizada com auxilio do software Statistica 6.0. Valores de p-
level inferiores a 0,05 indicam que as varidveis em comparagdo ndo podem ser consideradas
estatisticamente iguais. O p-level gerado ao comparar as duas técnicas foi de 0,7245, sendo
este considerado bastante significativo estatisticamente, isto €, pode ser afirmado que ndo
existe diferenca significativa entre os dois métodos analiticos testados para determinagdo de
cadmio, niquel e cobalto

Na tabela 6.4, encontram-se os resultados individuais do p-level obtidos pela
Anadlise Estatistica de Comparacgdes Planejadas para cada metal. Devido aos altos valores de
p-level encontrados para os metais, ¢ confirmado que os resultados gerados pelos dois
métodos analiticos testados ndo diferem entre si, para todos os metais avaliados. Assim, os
resultados das determinacdes de metais pelo método polarografico e pelo método ICP-MS

podem ser considerados idénticos, validando entdo a metodologia polarografica recomendada
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neste trabalho. Para o chumbo, ndo foi possivel efetuar a intercalibracdo entre os métodos
pelo teste das Comparagdes Planejadas, porque este metal ndo foi analisado por ICP-MS. A
verificacdo da qualidade dos resultados para o metal chumbo, gerados pela metodologia

proposta, sera feita pela comparagao com os valores do padrao certificado.

Tabela 6.4 - Valores individuais do p-level

para cadmio, cobalto e niquel.

Metal p-level
Cadmio 0,971639
Niquel 0,383290
Cobalto 0,761859

Nos graficos das figuras 6.3, 6.4 ¢ 6.5 encontram-se os resultados do teste
estatistico de correlagdo de Pearson entre os teores nas amostras em estudo de cadmio, niquel

e cobalto dissolvidos, pelas duas técnicas analiticas utilizadas.

Cadmio
Correlacao r=0,99909
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& 003
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S 002
o
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0.00 : oL Regression

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 95% confid.

ICP-MS

Figura 6.3 - Correlacao de Pearson para cadmio dissolvido,

considerando determinagdo por polarografia e ICP-MS.
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Cobalto
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Figura 6.4 - Correlagao de Pearson para cobalto dissolvido,
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considerando determinagdo por polarografia e ICP-MS.
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Figura 6.5 - Correlagdo de Pearson para niquel dissolvido,

considerando determinagdo por polarografia e ICP-MS.
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Os resultados da correlacdo de Pearson para os trés metais avaliados pelas
técnicas polarograficas e de ICP-MS sdo superiores a 0,999, confirmando os resultados

gerados pela Anélise Estatistica de Comparagdes Planejadas.

6.5.3 Distribuicao da concentracio dos metais ao logo das estacoes de amostragem

A concentragdo dos metais chumbo, cddmio, niquel e cobalto dissolvidos, para
as amostras coletadas nas diferentes estagdes, foi graficada como mostrado na figura. 6.6.
Para melhor comparagao visual, os dados de concentragdo foram padronizados, sendo estes

divididos pela média das concentracdes.

2,0
o 16
©
©
N
[
S 12
©
©
o
Q o8
\©
—
©
> 04 --o-  (Cobalto
’ --o- Niquel
~-®- Cadmio
0,0 _
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 —*— Chumbo

Estagdes de coleta

Figura 6.6 - Teores de niquel, cddmio, chumbo e cobalto determinados

polarograficamente, para cada estacao de coleta (padronizados).

Visando facilitar a interpretacdo da figura 6.6 quanto a possiveis semelhangas
entre os perfis de distribuicdo dos metais em estudo, recorreu-se ao calculo estatistico das
correlagdes de Pearson entre eles. Os resultados obtidos para os quatro metais encontram-se

na tabela 6.5.
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Tabela 6.5 - Valores das correlagdes de Pearson para os metais

em estudo (valores em negrito sao considerados significativos)

Cédmio Niquel Cobalto
Chumbo 0,38 0,41 0,15
Cadmio 1,00 0,65 0,52
Niquel 0,65 1,00 0,73

Baseado nos resultados das correlagdes de Pearson, mostradas na tabela 6.5,
pode-se concluir que os metais cadmio, niquel e cobalto possuem correlacao significativa
entre si, indicando que possuem perfis de distribuicdo, ao longo das estagdes de coleta,
semelhantes. O metal chumbo ndo apresentou correlacdo com nenhum dos outros metais em
estudo, demonstrando possuir comportamento aleatéorio aos demais metais. Este
comportamento aleatorio foi demonstrado em estudos feitos em amostras de agua superficial

da Lagoa dos Patos, por Windom et al., 1999 [110].

6.5.4 Distribuicao dos metais ao logo do gradiente salino

A concentragdao dos metais chumbo, cadmio, niquel e cobalto, dissolvidos para
as amostras coletadas nas diferentes estagdes, foi graficada em fun¢do de suas salinidades,

como mostrado na figuras. 6.7, 6.8, 6.9 ¢ 6.10.
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Figura 6.7 - Teores de chumbo determinado polarograficamente

para cada estagdo de coleta, em funcdo da salinidade.
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Figura 6.8 - Teores de cadmio determinado polarograficamente

para cada estagdo de coleta, em funcao da salinidade.
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Figura 6.9 - Teores de niquel determinado polarograficamente
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Segundo o modelo conceitual apresentado por Windom et al., 1999 [110], a
Lagoa dos Patos pode ser dividida em trés zonas: a primeira zona fica definida pela faixa de
salinidade variando de 0 a 5-7; a segunda zona engloba a faixa de salinidades de 7 até 27; ¢ a
terceira zona encerra a por¢ao com salinidades superiores a 27. A seguir sera investigado se o
comportamento dos metais presentes nas amostras coletadas neste cruzeiro segue o modelo
conceitual proposto.

Estudos feitos por Windom et al., 1999 [110], em amostras de agua
provenientes da Lagoa dos Patos, mostram que na faixa de salinidade situada entre 0 e 1,
ocorre um aumento brusco da forga idnica, o que faz com que os cations bivalentes ligados
aos sitios de troca idnica das argilas sejam substituidos pelos cations monovalentes presentes
em excesso na agua salgada, ocasionando um aumento nos teores de metais na fragdo
dissolvida. Pode-se observar nos graficos das figuras 6.7, 6.8, 6.9 ¢ 6.10 que no intervalo de
salinidade entre 0 e 1, todas as concentragdes dos metais chumbo, cddmio, niquel e cobalto
tendem a aumentar, confirmando esta afirmacdo. Esta também ¢é confirmada, ao observarmos
que o comportamento dos resultados das concentragdes destes metais dissolvidos, presentes
nas amostras das estagdes 1, cuja salinidade ¢ 0,2, sdo sempre superiores aos da estacdo 3, na
qual a salinidade ¢ de 0,7.

No intervalo de salinidade entre 0 e 5-7, observou-se que os metais cadmio,
chumbo, niquel e cobalto possuem comportamento semelhante, sendo que suas concentracdes
tendem a aumentar com o aumento da salinidade.

Para os metais chumbo, caddmio e cobalto, na faixa de salinidades de 7 até 27,
suas concentragdes tendem a aumentar. Ja, a concentragdo do metal niquel ¢ bastante
constante, tendendo a diminuir em alguns intervalos de salinidade, nesta mesma faixa,
indicando possivel remineralizacao da matéria organica, provavelmente na coluna sedimentar.
A remineralizagao pode afetar tanto a distribuicdo de nutrientes quanto a de metais na coluna
d’agua [110].

Pelo modelo conceitual proposto po Windom et al., 1999 [110], em salinidades
superiores a 27, deve predominar o processo conservativo, estabelecendo uma tendéncia
linear entre salinidade e concentracdo de metais presentes em amostras da Lagoa dos Patos.
Nas amostras em estudo, ndo foi evidenciada esta tendéncia entre salinidade e concentragao
para os metais cadmio, niquel e cobalto, sendo vélida apenas para o metal chumbo. Destaca-se
que o perfil de distribuicdo de concentragdao, em funcao da salinidade, para os metais cadmio,

niquel e cobalto, sdo bastante semelhantes, indicando um comportamento similar.
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A distribuicdo dos metais, ao longo do gradiente salino, foi semelhante a
proposta no modelo conceitual de Windom et al., 1999 [110] devido a zona de mistura estar
situada praticamente toda no interior do Oceano Atlantico ndo sofrendo influéncia direta de
aportes antropogénicos. Porém, em alguns pontos, o comportamento difere do esperado,

recomendando-se maiores estudos no Sistema Patos-Mirim.

6.6 CONSIDERACOES FINAIS

A metodologia polarografica para determinacdo dos metais chumbo, cadmio,
niquel e cobalto, dissolvidos em aguas superficiais, com diferentes salinidades, sugerida neste
trabalho foi validada pela anélise do material de referéncia certificado NASS-4 (Seawater
Reference Material for Trace Metals by National Research Council Canada). Os limites de
deteccao encontrados para os metais chumbo, caddmio, niquel e cobalto foram respectivamente
1,71 10",7,59 10", 8,88 10" € 4,35 10" mol L™

A técnica estatistica de Comparagdes Planejadas e o teste estatistico de
Correlagdo de Pearson apresentaram-se validos para interpretagdo dos resultados encontrados
ao analisar os teores dos metais cadmio, niquel e cobalto por ICP-MS e pela metodologia
polarografica proposta. Assim, os resultados encontrados pelas duas metodologias analiticas
testadas ndo diferem estatisticamente entre si.

O perfil de distribui¢do dos metais cadmio, niquel e cobalto, ao longo das
estacdes de coleta, ¢ semelhante, demonstrado pelos significativos valores de seus
coeficientes de correlacdo. O metal chumbo nao apresentou correlagdo com nenhum dos
outros metais em estudo, demonstrando possuir comportamento aleatorio.

Avaliando a distribuicdo dos metais chumbo, cadmio, niquel e cobalto, ao
longo do gradiente salino, verifica-se que, na faixa de salinidade entre 0 a 7, as concentragdes
dos metais tendem a aumentar. Para os metais chumbo, cadmio e cobalto, na faixa de
salinidade até 27, suas concentragdes tendem a aumentar. J& a concentragao de niquel tende a
ficar estavel ou diminuir nesta mesma faixa, indicando possivel remineralizagdo da matéria
organica, provavelmente na coluna sedimentar. Em salinidades superiores a 27, o perfil de
distribuicado de concentra¢do, em fun¢do da salinidade, para os metais cadmio, niquel e
cobalto sdo bastante semelhantes, indicando um comportamento similar. Para o metal
chumbo, verificou-se uma tendéncia linear entre salinidade e concentragdo de metais,

indicando predominancia de processo conservativo.



7. CONCLUSAO

As metodologias polarograficas para determinagdo dos metais chumbo,
cadmio, niquel e cobalto dissolvido em d4guas superficiais com diferentes salinidades,
sugeridas neste trabalho, foram validadas com éxito por andlise de material de referéncia
certificado. Os limites de deteccdo encontrados, utilizando o material de referéncia SLRS-4
(River Water Reference Material for Trace Metals by National Research Council Canada),
para determinacdo dos metais chumbo, cadmio, cobalto e niquel, foram respectivamente 2,6
10", 8,0 10", 1,1 10" ¢ 5,1 10" mol L. Ao utilizar o material de referéncia NASS-4
(Seawater Reference Material for Trace by National Research Council Canada) o limite de
deteccdo determinado para os metais chumbo, cadmio, cobalto e niquel foi respectivamente,
1,71 10'”, 7,59 10'”, 4,35 10" e 8,88 10" mol L. Isto capacitou o Laboratério de
Hidroquimica a analisar concentragdes ainda mais baixas desses elementos, o que ¢é
extremamente Util para uma linha de pesquisa em desenvolvimento, que tem como objetivo
maior a determinagdo da linha de base dos constituintes quimicos da bacia de drenagem do
complexo Patos-Mirim.

A sensibilidade das técnicas analiticas assegura que a concentracdo de metais
em agua pode ser determinada em nivel de traco. Porém, a determinacao de elementos trago
implica uma série de cuidados, em fun¢do de contaminacdo e perdas de amostra. Estas etapas
podem envolver dificuldades até maiores que a determinacao instrumental em si. Os cuidados
recomendados, para obtencao correta de dados de base, mostraram ser possivel determinar o
teor de metais em concentracdes muito baixas, adotando procedimentos adequados com
equipamentos e materiais envolvidos na andlise, amostragem, filtragdo e conservagao,
irradiacdo e estocagem da amostra. Assim, este trabalho apresenta procedimentos simples mas
imprescindiveis de serem adotados e seguidos, principalmente por aqueles pesquisadores que
estao iniciando em analises de elementos tragos.

Uma vez validadas as metodologias polarograficas, estas foram aplicadas em
amostras coletadas em um ambiente constituido de agua doce (Lagoa Mirim) e, em um
ambiente de transi¢cdo (estuario da Lagoa dos Patos/Oceano Atlantico).

E sempre dificil estabelecer comparacdes exatas entre os diferentes

constituintes, em razao das flutua¢des no decorrer do tempo, para uma mesma estagdo €, no



Conclusdo Pagina 137 de 159

espaco, entre as diferentes estacdes. Entretanto, para a Lagoa Mirim, um certo numero de
fatos globais aparecem, como:

e o0s teores médios dos metais chumbo, cadmio, niquel e cobalto na Lagoa Mirim,
nos cruzeiros de outono e inverno, foram inferiores aos limites maximos
permitidos pela legislagdo holandesa, ndo evidenciando problemas de
contaminag¢ao neste ambiente;

e o0s metais caddmio e niquel apresentaram diferencas na distribuicdo de suas
concentracdes, ao longo das 24 estacoes de coleta e, ainda, as concentragdes
obtidas no inverno foram superiores as encontradas para o outono;

e o0 metal chumbo apresentou perfil de distribuicdo, nas 24 estagdes de coleta,
semelhantes para as duas estacdes do ano, indicando haver fontes constantes, mas
que variam de intensidade em fun¢do da estacdo do ano. Semelhante ao cadmio e

niquel, apresentou concentragdes mais elevadas no inverno.

A ocorréncia de concentragdes persistentemente mais elevadas dos metais
chumbo, cddmio e niquel no inverno sugere a ocorréncia de processo ainda nao identificado,
indicando a necessidade de estudos mais aprofundados do comportamento destes metais na
Lagoa Mirim.

A definicdo de uma poluicdo, ou de uma de suas fontes, possui significado e
importancia ao nivel de uma determinada estacdo de coleta ou, quando nao se estd interessado
em uma so6 estacdo, mas em um conjunto de larga distribuicdo geografica, como por exemplo,
as 24 estagdoes de coleta distribuidas ao longo de toda a Lagoa Mirim. Neste trabalho,
buscamos a confirmagdo das interpretacdes descritivas dos dados coletados no cruzeiro de
outono, fazendo uso da Analise de Componentes Principais a qual permite colocar em
evidéncia estruturas de composicdo da agua distintas, através de representacdo simples de
pontos comuns entre as diferentes estacdes € os pardmetros quimicos condicionantes, em um

sistema de coordenadas no espaco de duas dimensdes. Desta analise, destaca-se que:

e o0s locais afastados das descargas continentais ndo estavam sujeitos a aportes
antropogeénicos.

e as principais desembocaduras de rios e o porto da cidade de Santa Vitoria do
Palmar sdo responsaveis pelo aporte antropogénico dos metais chumbo, cddmio e

niquel.
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e cxiste uma possivel relacdo entre nutrientes e metais, indicando que esses
elementos possuem uma fonte comum.

Por fim, o aporte de cadmio e cobalto pode estar associado ao uso de
fertilizantes fosfatados nas proximidades da Lagoa Mirim. A relacdo evidenciada entre
nutrientes ¢ metais pode estar associada as atividades agricolas, sugerindo a necessidade de
um maior aprofundamento no estudo dos efeitos destas atividades na Lagoa Mirim, para
verificar esta hipotese.

Os resultados obtidos com as metodologias polarograficas permitiram avaliar a
distribuicdo dos elementos trago no gradiente salino ao longo do estudrio da Lagoa dos Patos e
Oceano Atlantico e comparar o comportamento atual destes elementos, com aqueles descritos
na literatura analisados por técnicas analiticas amplamente difundidas como a ICP-MS.

A analise descritiva dos dados identificou perfis de distribui¢do semelhantes
dos metais cadmio, niquel e cobalto. Este comportamento pode ser atribuido ao fato da zona
de mistura estar situada em local sem influéncia de aportes antropogénicos. Entretanto,
chumbo demonstrou possuir comportamento aleatério nao estando correlacionado com os
outros metais.

O modelo conceitual proposto por Windom et al., 1999 [110] mostrou-se
adequado a interpretacdo da distribuicdo dos metais chumbo, cddmio, niquel e cobalto, ao
longo do gradiente salino, tendo sido identificadas as trés zonas de salinidade nas quais os
metais possuem comportamento caracteristico. Entretanto, em alguns pontos, o
comportamento difere do esperado, recomendando-se a realizacdo de novos cruzeiros no
Sistema Patos-Mirim para aprofundamento dos estudos.

Este trabalho consolida o uso das metodologias polarograficas propostas,
demonstrado pela qualidade dos dados produzidos, atestado pelo exercicio de intercalibragao
ou pela validacao realizada com material de referéncia certificado. Trabalhos semelhantes
devem ser desenvolvidos para validar a técnica na determinag¢do de outros elementos-tragos e
a realizagdo de estudos de especiacao de metais no ambiente aquatico, seja doce, transi¢do ou
marinho. Portanto, o uso de técnicas voltamétricas, em especial da polarografia, constitui
ferramenta fundamental para monitorar, avaliar e estudar sistemas aquaticos contaminados ou

nao.
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ANEXO A. RESULTADOS BRUTOS DE NUTRIENTES E
PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Tabela A.1 — Resultados brutos de nutrientes e parametros fisico-quimicos analisados no cruzeiro

de outono, por Friedrich, 2004 [41].

Estagdo Cond oH OD MS [N-NH4] [P-PO4] [N-NO2][N-NO3][S-Si04] NP Ptot Ntot 0&G

(uS) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (mgL) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 89 7,65 7,69 74,00 0,379 0,021  0,0034 0,08 4,78 49,72 0,058 0,081 5,000
2 94,6 7,25 8,49 81,20 0,147 0,026  0,0023 0,04 9,51 16,56 0,085 7,686 0,500
3 96,9 7,7 833 82,40 0,068 0,019 0,0016 0,03 9,29 11,55 0,037 0,032 4,600
4 97,6 7,65 8,33 65,60 0,040 0,020 0,0030 0,05 8,22 10,26 0,027 3,526 0,100
5 86,6 7,73 8,01 53,60 0,051 0,021  0,0068 0,06 7,93 12,92 0,052 0,071 0,200
6 97,3 7,7 8,17 76,40 0,070 0,018 0,0014 0,03 8,35 12,27 0,054 9,981 0,300
7 107,2 7,6 8,17 88,00 0,068 0,017 0,0016 0,06 8,13 16,35 0,044 0,057 0,900
8 1039 7,8 8,01 84,80 0,034 0,017 0,0047 0,04 7,36 10,59 0,040 4,908 6,500
9 97 7,71 8,17 86,80 0,051 0,012 0,0015 0,02 8,22 14,71 0,039 0,026 7,000
10 97,8 7,99 8,49 45,20 0,033 0,013 0,0024 0,03 7,76 11,98 0,036 0,037 1,300
11 100 7,85 8,17 51,60 0,021 0,011 0,0018 0,04 5,30 11,43 0,045 3,741 0,200
12 100,3 7,75 8,17 66,00 0,038 0,008 0,0014 0,02 6,75 17,47 0,031 7,201 3,900
13 89,1 6,96 6,97 59,20 0,034 0,020 0,0040 0,07 5,65 12,24 0,036 5,168 6,600
14 94,4 7,73 8,65 48,40 0,033 0,010 0,0033 0,05 7,45 19,08 0,013 2,139 1,000
15 91,2 7,78 8,73 39,20 0,043 0,007 0,0011 0,02 9,73 21,44 0,025 3,959 0,900
16 103,7 6,96 9,13 30,40 0,037 0,006 0,0031 0,04 3,34 31,30 0,010 6,527 0,100
17 101,8 7,75 8,73 34,80 0,044 0,010 0,0020 0,05 4,57 20,95 0,020 7,458 0,100
18 93,6 7,78 8,81 41,60 0,038 0,011 0,0057 0,04 5,23 17,14 0,039 8,145 6,900
19 75,9 7,68 7,85 47,60 0,036 0,008 0,0040 0,04 2,68 22,61 0,041 5371 0,100
20 72,6 7,66 8,17 29,60 0,030 0,013  0,0023 0,06 11,18 15,81 0,037 5,154 0,000
21 99,7 8 9,77 40,40 0,034 0,001 0,0029 0,04 3,36 117,820,037 4,441 0,840
22 73,5 7,07 8,97 24,40 0,033 0,005 0,0025 0,04 5,85 31,90 0,148 7,681 1,300
23 71,3 6,98 6,73 29,20 0,047 0,026 0,0035 0,03 4,51 7,13 0,039 7,907 0,100
24 71,2 6,97 7,37 12,80 0,029 0,009 0,0045 0,05 2,49 18,68 0,020 6,068 0,500




ANEXO B. CERTIFICADOS DE MATERIAL DE REFERENCIA

B.1 - MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA DETERMINACAO DE
METAL TRACO EM AGUA DE RIO (SLRS-4)
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Figura B.1 — Certificado de andalise de material de referéncia para dgua de rio
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B.2 — MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO PARA DETERMINACAO DE
METAL TRACO EM AGUA DO MAR (NASS-4)

NRCC-NASS-4

Open Ocean Seawater

Producer: National Research Council of Canada

Institute for Environmental Research and Technology

Ottawa, Ontario, K1A ORG CANADA

Tel: +1 613 993 2359 Fax; +1 613 993 2451

CERTIFYING BODY: Marine Analytical Chemistry Standards Program
Date Certified: 93-04

Unit Size 21

Min. Wi

Unit Price: CE145

es.mrand[ Conc | Type "Em‘;ﬂh-‘temarkﬂ
As 000126 |[centified e |
“d U.Umﬁg{cmiﬁm 19{|mag/1. I
o 0 000009 certified 11 |jme/L

T uumui‘cmiﬁm me |

0000228 certified Smel. |
Vi

0.000105]certified 15meil. |

0.00038 ||certified glmel |

0.00884 |certified Tme |

D.ﬂDﬂZEE"u:rr.i.ﬁ-n:?_lrzﬂl
000001 3{certified kL

0.00268 -:
(.0001 | Slicertified 1

000001 8ljnon-certificd ‘

Figura B.2 — Certificado de anélise de material de referéncia para 4gua do mar




ANEXO C. RESULTADOS DE ANALISE DO MATERIAL DE
REFERENCIA

C.1 - RESULTADOS DE ANALISE DO SLRS-4

Tabela C.1 - Resultados individuais das triplicatas de andlise do material de referéncia

certificado SLRS-4 pelo método polarografico e valores médios.

Metais 1# 28 3% Média
Pb (ug L) 0,082 0,082 0,085 0,083
Cd (gL 0,012 0,015 0,018 0,015
Ni (ug L) 0,630 0,650 0,640 0,640
Co (ug L‘l) 0,032 0,035 0,036 0,034




Anexos

ANEXO C.2 - RESULTADOS DE ANALISE DO NASS-4
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Tabela C.2 - Resultados individuais das triplicatas de analise do material de referéncia

certificado NASS-4 pelo método polarografico, valores médios e desvios padrao.

Metais 1 28 3* Média Desvio Padrdo
Pb(ugL') | 0,118 0,0139 0,0119 0,0125 0,0012
Cd(ugLh) | 0,0135 0,0150 0,0190 0,0158 0,0028
Ni (ug L'l) 0,2300 0,2270 0,2300 0,2290 0,0017
Co(ugLh) | 00124 0,0131 0,0114 0,0123 0,0009




ANEXO D. RESULTADOS DAS CONCENTRACOES DOS
METAIS PELA TECNICA POLAROGRAFICA E DE
ABSORCAO ATOMICA

Tabela D.1 - Resultados brutos dos teores dos metais em estudo ao longo das

24 estagodes de coleta no outono.

Estacao Pb* Ni* Cd* Pb**  Cd**  Ni** Co**
(ugl) (gl) (ugl) (ugl) (ugl) (ugl) (ugl)
6,04 0,13 0,09 2,670 0240 0,988 0,259

—_

2 467 1,16 020 1,687 0,172 0,476 0,147
3 344 0,07 024 1,156 0,094 0235 0,160
4 466 18,84 023 0910 0,117 0,850 0,178
5 330 1,06 024 1,012 0067 0,590 0,165
6 2,76 094 022 0926 0067 0,598 0,180
7 490 1,13 056 1,330 0,100 0,785 0,142
8 730 923 021 1470 0,072 0,987 0,147
9 362 0,16 036 1,026 0089 0246 0,145
10 271 0,64 022 0906 008 0323 0,112
11 343 054 005 1,179 0089 0426 0,151
12 2,89 0,80 003 0,959 0060 0,984 0,121
13 472 085 008 1,960 0220 0,956 0,149
14 234 0,66 003 1,540 0,194 0,936 0,171
15 306 059 002 1,006 0110 0,646 0,140
16 471 0,78 0,09 1,680 0206 0,237 0,180
17 698 087 030 2200 01150 0,226 0,155
18 444 1,13 0,17 1,026 0,110 0,221 0,199
19 2,09 094 003 0,758 0050 0259 0,186
20 3,79 0,73 0,05 1297 0,067 0379 0,180
21 2,77 0,78 0,04 0,926 0,072 0479 0,175
22 428 0,92 006 1412 0167 0,587 0215
23 403 685 0,10 1,750 0206 0,880 0,300
24 434 122 032 2,000 0217 0,855 0,258

* metais dissolvidos na coluna d’4agua analisados por Friedrich, 2004 [41] no inverno, pela
técnica de absorc¢ao atomica

** metais dissolvidos na coluna d’agua analisados polarograficamente neste trabalho



ANEXO E. PROCEDIMENTO PARA CONSTRUCAO DOS
GRAFICOS DAS FIGURAS 5.15 ¢ 5.16

O grafico mostrado na figura 5.15 foi construido apods executar a analise de
componentes principais, a qual gera automaticamente 4 novas colunas na entrada de dados, os
quais representam as cargas fatoriais das 17 variaveis em estudo. A tabela E.1 mostra as

cargas fatoriais referentes aos dois primeiros fatores resultantes da ACP.

Tabela E.1 — Cargas fatoriais das 17 varidveis para os Fatores 1 e 2 da ACP

Varidveis [FATOR 1 |FATOR 2
Cond -0,6124 10,291281
pH -0,75257 10,206757
oD -0,57441 |-0,46588
MS -0,3982 0,815614
NH4 0,362798 |0,537641
PO4 0,288575 |0,782982
NO2 0,444031 |-0,03547
NO3 0,575892 10,27883
SiO4 -0,5006 |0,516466
NT 0,057428 |-0,42865
PT 0,123538 [0,037911
N/P 0,226692 |-0,48567
0G -0,06863 [0,461631
Pb 0,771558 |0,21464
Ni 0,444019 10,418214
Cd 0,817335 ]0,048485
Co 0,822102 ]-0,17681

Para a construcao do grafico mostrado na Figura 5.16, salvaram-se os escores fatoriais
gerados pela ACP e entdo o programa geram automaticamente 4 novas colunas na tabela de
entrada de dados, os quais representam os escores fatoriais de cada um dos quatro fatores,
relativo as 24 estacdes de amostragem. Apds, acrescenta-se a mesma planilha uma nova
coluna com numeros de 1 a 24 referentes a cada uma das estacdes. Na tabela E.2 encontram-

se os escores fatoriais gerados para os dois primeiros fatores.
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Tabela E.2 — Escores fatoriais referente as 24 estagdes para os dois primeiros fatores da ACP

Estacdes |[FATOR 1 |FATOR 2
1 2,0447 1,915328
2 -0,04755 [1,035942
3 -0,93526 [1,038561
4 -0,3238 0,542138
5 0,04645 ]0,575833
6 -0,61867 |0,238216
7 -0,50192 [1,241641
8 -0,38668 [1,190684
9 -1,16734 10,71255
10 -1,20675 [0,085743
11 -0,63426 [-0,24486
12 -0,97752 |0,08461
13 1,393552 [1,051686
14 0,118974 ]0,063255
15 -0,95391 [-0,47485
16 0,401888 |-1,5677
17 0,017624 |-0,82785
18 -0,16028 [-0,679
19 -0,0748 |-1,16521

20 -0,07535 [-0,38155
21 -0,8541 [-1,73806
22 0,778106 |-1,48886
23 2,060096 [-0,08185
24 2,056807 |-1,1264

Seleciona-se o grafico “Scaterpllots categorizado em duas dimensdes”, escolhendo

[

como categoria do eixo “x” a coluna das estacdes de coleta, como varidvel do eixo “x” a

coluna dos escores fatoriais do Fator 1 € como variavel do eixo

(Y3 )

y

a coluna dos escores

fatoriais do Fator 2. Como layout optou-se pelo modo “overlaid” e entdo o grafico ¢ plotado.
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