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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo analisar o teor de fons Cu**, Pb*" ¢ Zn*" em
aguas costeiras de superficie da Baia Norte da Grande Floriandpolis, no periodo de baixa e
alta temporada de verdo, quando a populacdo ¢ acrescida de um grande nimero de turistas. A
importancia destas analises esta relacionada com atividades de maricultura, desenvolvidas nas
proximidades. Amostras de oito pontos de 4gua do mar foram coletadas, adequadamente
tratadas e acondicionadas em freezer. Posteriormente procedeu-se a destruicdo da matéria
organica através de radiacdo ultravioleta, sendo o zinco e chumbo analisados através da
técnica de Voltametria de Redissolugdo Anodica (ASV), enquanto o cobre foi avaliado por
Voltametria de Redissolugdo Catddica Adsortiva (ACSV). Estas técnicas foram escolhidas
devido a sua alta sensibilidade, seletividade e custos relativamente baixos. Utilizou-se o
Eletrodo de Merctrio de Gota Pendente (HMDE) na qualidade de eletrodo de trabalho,
contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Os parametros eletroquimicos
utilizados foram: velocidade de varredura de 20 mV s, altura de pulso diferencial de 50 mV,
largura do pulso de 50 ms e tempo de equilibrio de 10 s para todas as andlises. A analise do
branco de campo evidenciou que os procedimentos de coleta, filtracdo, conservagdo e
irradiacdo das amostras, ndo produziram contaminacao que comprometesse os procedimentos
utilizados. De acordo com os resultados, a concentracio de chumbo variou de
0,33 a 8 nmol L' a do zinco de 1,3 a 18 nmol L e a do cobre de 16 a 54 nmol L. Estes
teores sdao relativamente baixos quando comparados com resultados de outras regides
costeiras consideradas poluidas ( Baia de Goro, Italia). De maneira geral as analises dos
metais realizadas apoOs a temporada de veraneio (segunda coleta), apresentaram concentragoes
de ions de metais superiores as concentragdes da primeira coleta. Mesmo assim, as

concentragdes permaneceram bem abaixo dos teores maximos estabelecidos pela resolugao
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namero 20 do CONAMA, onde os valores estabelecidos ficaram em 145 nmol L'para

chumbo, 315 nmol L' para cobre e 2750 nmol L 'para zinco.
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ABSTRACT

This study aimed to analyze the toxic metallic ion content in the superficial coastal
waters of Baia Norte in Florianopolis, during the low and high tourist seasons, when the
population varies greatly. The importance of this analysis is related to the marine aquiculture
activities, carried out close to this location. Seawater samples were collected from eight
points, appropriately treated and stored in a freezer. Later, the destruction of organic material
by ultraviolet radiation was carried out, and the zinc and lead concentrations were determined
by Anodic Stripping Voltammetry (ASV), while copper was analyzed by Adsorptive Cathodic
Stripping Voltammetry (ACSV). These techniques were chosen due to their high sensitivity,
selectivity and relatively low cost. A Hanging Mercury Drop Electrode (HMDE) as the
working electrode, a platinum counter electrode and an Ag/AgCl reference electrode were
utilized. The electrochemical parameters used were: scanning velocity of 20 mV s,
differential pulse height of 50 mV, witdth of 50 ms and equilibrium time of 10 s for all
analysis. The analysis of blanks, showed that the sample collection, filtration, conservation
and irradiation did not result in contamination which adversely affected the procedures used.
According to the results, the concentration of lead varied between 0.33 and 8 nmol L'l, of zinc
between 1.3 and 18 nmol L and of copper 16 and 54 nmol L. These concentrations are
relatively low when compared with results from other coastal regions which are considered
polluted (refs). Generally, metal analysis carried out after the summer period (second
collection) gives concentrations of metallic ions higher than those of the first collection. Even
so, the concentrations were much lower than maximum concentrations established by

CONAMA resolution number 20.



1. INTRODUCAO

O século XX caracteriza-se pelo grande avanco tecnoldgico e atividades industriais,
onde milhares de novos compostos quimicos tém sido elaborados para diversos fins. Num
ambito geral, a contaminacdo ambiental, causada pelas atividades humanas, tem sido tema de
muitas discussdes. Embora a comunidade cientifica mundial tenha desenvolvido pesquisas e
comprovado a contamina¢do de organismos marinhos por produtos quimicos, principalmente
metais, continua de maneira crescente, o descarte aos recursos hidricos, de residuos
provenientes das zonas urbanas. Tal fato ¢ sinonimo de um crescimento desordenado, e ao

que tudo indica parece ser ignorado pelo proprio homem e pela comunidade em geral. "

O crescimento demografico e as atividades econdmicas desenvolvidas vém
progressivamente langando substancias toxicas que sdo nocivas ao meio ambiente. Incluem
como fontes poluentes, esgotos domésticos e industriais despejados a rede pluvial sem
tratamento prévio, depodsitos de lixos, queimadas sem controle, assim como a emissdao a
atmosfera de gases nocivos e materiais particulados. Em particular, a difusdo rapida dos
metais contaminantes exige uma especial aten¢do a determinagdo destes a niveis de traco e

subtraco para mantermos o controle sobre a contaminagao. (02,03)

Outra fonte de metais estd nos minérios, que sdo levadas pela corrente dos rios até o
oceano, contribuindo para a elevagdo dos niveis destes no ambiente. Em alguns ecossistemas
de 4agua doce a poluicdo se caracteriza unicamente por precipitagdes atmosféricas e ¢
naturalmente redistribuido para todo o sistema aquatico. A distribuicdo de metais entre agua,

biota e sedimento nos sistemas aquaticos revela o estado de contaminagio do sistema. ¥

Nao ¢ dificil reconhecer a importancia dos metais na atividade humana e no processo
de evolugdo e crescimento das civilizagcdes nos diferentes periodos historicos. Um grande
numero de objetos de uso didrio sdo elaborados a partir de metais, tais como, ferro, chumbo,
zinco, niquel e outros. Estes fazem parte da historia da humanidade hd milhares de anos e,
apesar dos esfor¢os nas ultimas décadas na produg¢do de materiais sintéticos que possam
substitui-los, tais como os plésticos, os metais continuam imprescindiveis para a manufatura

de produtos em geral.



Os metais pesados sdo tipos de poluentes bastante devastadores e que afetam
fortemente os peixes singularmente sensiveis a certos produtos quimicos. Sao introduzidos na
agua a partir de residuos de atividades industriais provenientes das mais diversas industrias,
que envolvem produtos e atividades tais como: papel, petroquimica, cloro e potassio,
fertilizantes, siderurgias, metais ndo-ferrosos, veiculos automotores e avides, vidro, ceramica,

cimento, téxtil, curtumes, termoelétricas e outras. (06)

Elevados niveis de ions de metais no ambiente aquatico, tendem a se concentrar em
todas as matrizes (matéria suspensa, sedimento e biota), resultando em uma presenga
definitiva na cadeia alimentar, envolvendo os seres humanos, como conseqiiéncia do consumo

dos produtos marinhos (peixes, mexilhdes, ostras e outros). *?

Na cidade de Porto situada na costa de Portugal, com uma populagdo de meio milhdo
de habitantes, as autoridades de satide preocupadas com os rejeitos de lixo urbano e industrial,
realizaram estudo para determinar a concentragdo de metais, usando mexilhdes como

. . 01,0
indicadores. ©"-*7

No Brasil, vérios estudos foram feitos para avaliar os niveis de contaminagdo em
peixes e outras espécies marinhas, comumente encontradas e consumidas em regides
litoraneas, que apresentam grande desenvolvimento industrial e alta densidade populacional,
como a Baia de Santos, Estuario de Santos e Sdo Vicente, Baia de Guanabara, Baia de Todos
os Santos e, recentemente, na regido costeira da Ilha de Santa Catarina foi avaliado a

. ~ . 01,08-10
contaminagao em mariscos € ostras.( ’ )

No estado de Santa Catarina a poluicdo ocasionada por metais concentra-se nos
seguintes pontos: Rio Tubardo e Sistema Lagunar (ao Sul) devido a efluentes de residuos de
minera¢do e beneficiamento do carvao, ceramicas, termoelétrica, extracao de fluorita, além de
esgotos domésticos; no Estudrio do Rio Itajai e Baia de Sdo Francisco (ao Norte) pelas
atividades portudrias e do complexo industrial de Joinville; e nas Baias Norte e Sul da Ilha de
Santa Catarina provenientes de um crescimento turistico e populacional desordenado e das

industrias situadas no lado continental. "



Em conseqiiéncia na Ilha de Santa Catarina, grande parte dos despejos de residuos,
seja doméstico ou industrial, t€ém sido feito clandestinamente na rede pluvial que, por sua vez
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desemboca nas baias que banham a propria cidade.®" '+

1.1.Toxicidade dos elementos quimicos

Muitos elementos originarios da crosta terrestre sao essenciais as fungdes bioquimicas
e fisiologicas. Estes elementos, segundo Crounse, citado por Santos (1992) tem como
incumbéncia transferir as fungdes necessarias para a vida bioldgica e sdo compartimentados
dentro das células vivas. Essa compartimentagdo pode ser a nivel subcelular ou
macromolecular, podendo os organismos vivos selecionar, transportar € compartimentar
aqueles elementos que atuam decisivamente nos processos de oxidacdo, reducdo, catdlise e

estruturagdo, enquanto se protegem das interagdes biologicamente toxicas. !

Os metais considerados essenciais ao homem, embora possam também ser
considerados toxicos quando presentes em grandes quantidades, sdo regulados por processos
metabolicos que os mantém em niveis adequados de equilibrio nos animais € no homem.
Como exemplo, o ferro presente na hemoglobina do sangue ¢é responsavel pelo transporte de
oxigénio; o cobalto entra na composi¢ao de vitaminas; o manganés, molibdénio, zinco, cobre
e cromo estdo presentes na estrutura de enzimas que regulam o metabolismo do organismo.
Além desses, diversos outros, como litio, calcio, magnésio, s6dio e potassio, também

participam de fungdes metabolicas. '

Metais considerados ndo essenciais a0 homem, ndo sdo regulados por estes processos

e podem ser armazenados em quantidades crescentes em alguns tecidos causando intoxicacao,

como por exemplo, o chumbo. !

Ressaltando, um determinado elemento pode ser essencial, terapéutico, toxicos e/ou
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carcinogénico a depender da concentragio e da sua forma quimica. *)



1.2. Distribuicio das substancias téxicas ao organismo

Uma substancia toxica s6 pode mostrar sua atividade fisiologica depois de penetrar nas
células e se distribuir pelo organismo através da circulagdo sangiiinea. Para tanto, devem ser
vencidas duas barreiras: inicialmente as membranas que circundam qualquer célula animal ou

vegetal e em seguida todo o tecido até atingir as vias de transporte. ¥

As membranas celulares sdo constituidas essencialmente por uma dupla camada de
substancias analogas as gorduras (lipidios). Esta membrana lipidica ¢ parcialmente recoberta
por proteinas e, em parte, ha proteinas intercaladas entre as moléculas de lipidios. Substancias
tipicamente hidrofilas s6 podem penetrar pelas membranas naquelas partes em que ha
proteinas intercaladas entre os lipidios, formando como que poros para as substancias
hidréfilas ' (Figura 1). Como conseqiiéncia, substincias soluveis em 4gua atravessam as

membranas mais lentamente do que substancias soliveis em gorduras.

parte externa membrana parte interna

lipofilicas

o— _—_g
D._.
substancias éo__ —-oé

hidrofilicas C—

poros hidrofilicos

lipideos /

proteinas

Figura 1. Esquema estrutural das membranas e representacio da penetragio de

substéncias lipofilicas e hidrofilicas. ¥



A substancia estranha ou tdxica, que inicialmente penetra em células periféricas, por
difusdo, ao atingir as vias de transporte de matéria do organismo, espalham-se rapidamente

por todo o corpo.

Um exemplo deste processo ocorre com o chumbo, que ¢ mais toxico na forma de seus

5)

compostos organicos do que como cations inorganicos simples; "> os valores de concentra¢io

méxima no local de trabalho (CMT), para o chumbo inorganico é de 0,2 mg/m’, enquanto a

do tretactilchumbo ¢ de apenas 0,075 mg/m’ pela sua solubilidade nas membranas.®

1.3. Mecanismo de toxicidade dos metais

O mecanismo de toxicidade dos metais envolve freqlientemente a competi¢ao destes
metais por sitios ativos normalmente ocupados por outros metais, que por sua vez fazem parte
de moléculas de fungdo essencial, como exemplo as enzimas. '®!'” Muitos destes metais sdo
cumulativos, pelo fato dos organismos vivos ndo elimina-los com facilidade depois de

(16)

absorvidos, provocando assim, uma série de complicacdes, como ¢é mostrado
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Chumbo:

Fontes Principais:
- Industria de baterias automotivas, chapas e canos de metal, aditivos em gasolina,
munigdo, industria de reciclagem de sucata, materiais de construgao, vidros, tintas, inseticidas,

impermeabilizantes.

Impactos na satude:

- Prejudicial ao cérebro e ao sistema nervoso central em geral, causando tontura,
alucinacao, dor de cabega, perda de memoria, deficiéncia dos musculos extensores, paralisia,
depressao.

- Afeta o sangue, rins, sistema digestivo e reprodutor.

- Eleva a pressdo arterial; e é agente teratogénico.



Observacao: Criangas sdo especialmente vulneraveis aos efeitos do chumbo. Mesmo
quantidades relativamente pequenas pode causar rebaixamento permanente da inteligéncia em
criangas, resultando em desordens para leitura, distirbios psicoldgicos e retardamento mental.

Outros efeitos em criangas incluem doengas nos rins ¢ artrite.

Cadmio:

Fontes principais:
* o~ . . *
- Fundicao e refino de metais como zinco , chumbo e cobre.
- Derivados de cadmio utilizados em pigmentos e pinturas, baterias, galvanoplastia,

solda, estabilizadores de PVC, reatores nucleares.

Impactos na satde:
- E comprovadamente um agente cancerigeno, teratogénico e pode causar danos ao
sistema reprodutivo.

- Produz dores reumaticas, distirbios metaboldgicos levando a osteoporose.

* Minerais de zinco constituem a principal fonte de cadmio. Este elemento é obtido
durante os processos eletroliticos de fundigdo utilizados para refinagdes de zinco e outros
metais. Todos os materiais de zinco apresentam como constituinte menor e inevitavel de 0,1 a
0,3% de cadmio. Apesar de seu uso na industria ter aumentado nos tltimos 50 anos, a elevada
toxicidade do cadmio tem restringido seu uso tanto nas aplicagdes ja existentes como no

desenvolvimento de novas tecnologias.

Mercurio:

Fontes principais:
- Minerag¢ao* e o uso de derivados na industria e na agricultura.

- Células de eletrélise do sal para produgao de cloro.

Impactos na satude:

Intoxicagdo aguda: efeitos corrosivos violentos na pele e nas membranas da mucosa,

nauseas violentas, vomitos, dor abdominal, diarréia com sangue, danos aos rins € morte.

Intoxicacdo cronica: sintomas neurologicos, tremores, vertigens, irritabilidade e

depressdo, associados a salivacdo, estomatite e diarréia. Ocorre perda de visdo e audigdo e

deterioragao mental decorrente de uma neuroencefalopatia toxica.



* A mineragdo contribui com 50% e o restante provém de atividades industriais

(catalise, fabricacao de equipamentos elétricos, pintura e fabricagdo de pesticidas).

Zinco:

Fontes principais:
- Metalurgia, reciclagem de chumbo.
- Inseticidas, pigmentos, anti-sépticos, medicamentos, adstringentes, combustao de

madeira e de residuos, producao de ferro e ago.

Impactos na satde:
- Sensacdes como paladar adocicado e secura na garganta, tosse, fraqueza, dor

generalizada, arrepios, febre, ndusea, vomitos, diarréia e pneumonia.

Observacao: A maior parte dos efeitos toxicos do zinco relaciona-se a sua combinacao
com outros metais pesados e contaminacdo durante os processos de extra¢do e concentragao
de zinco. As cinzas do metal nunca sdo completamente puras, podendo estar misturadas a

outros metais como cadmio e mercurio.

Cobre:

Fontes principais:
- Pigmentos, fungicidas, pesticidas, processos industriais (condutividade,

maleabilidade e durabilidade), industrias de mineragao, fundicao e refinacao.

Impactos na satde:
- Febre, necrose hepatica e de pele, anemia hemolitica, distirbios respiratdrios,

erupcdes papulovesiculosas, danos capilares, depressao.

Devido ao intenso uso destes metais ¢ a sua toxicidade, o seu monitoramento em

amostras ambientais ¢ imprescindivel. 2



1.4. Técnicas para determinacio de metais pesados

As técnicas de espectroscopia e voltametria sdo freqiientemente empregadas para
determinagdo de metais traco, sendo que a voltametria € uma opcao valida e eficaz para
analise de ions de metais pela alta sensibilidade, seletividade, possibilidade de fazer
determinagdes simultaneas, simplicidade e custo relativamente baixo. Este ultimo fator
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representa um atrativo da técnica e aplicagdo no campo da quimica ambiental. % 2!-222%)

Embora problemas surjam quando ha sobreposi¢do de sinal de elementos com alta
concentragdo relativa entre eles, isso pode ser resolvido empregando o procedimento de

o~ ~ . ~ C o~ . o 2
adicdo padrio, que permite a solugio de sobreposi¢do dos sinais voltamétricos. %

O estudo de voltametria teve seu inicio pela polarografia com Heyrovsky em 1921, ¥
tendo este pesquisador sido agraciado em 1950 com o Prémio Nobel de Quimica. O
desenvolvimento da polarografia marcou um avango significativo na metodologia
eletroquimica devido a introdugdo dos eletrodos de mercurio ¢ do controle seletivo do
potencial. Por muitos anos, a principal aplicagdo analitica da polarografia foi a medi¢do das
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concentragdes de fons metalicos em niveis de milimolar. ¢V

Fatores como, o acentuado progresso no desenvolvimento de instrumentagdo, o
aperfeicoamento de eletrodos e o engajamento de muitos cientistas nos anos de 1960 e 1970,
contribuiram para fazer com que a analise por redissolucdo, se tornasse uma técnica das mais
sensiveis, competitiva ou mesmo superior a outras existentes para a analise de tragos de
espécies organicas ¢ inorganicas em diferentes matrizes, particularmente de interesse

farmacolégico, ambiental e biologico. *'*%

A Voltametria compreende um conjunto de métodos eletroanaliticos das quais as
informacdes sobre o analito sdo obtidas através de medidas de corrente em funcdo do
potencial aplicado e em condi¢des que estimulam a polarizagdo de um eletrodo indicador ou
de trabalho. *¥ O potencial aplicado forga o analito a receber ou doar elétrons, em reagdes de
reducdo ou oxidagdo, respectivamente. A corrente reflete a taxa na qual os elétrons sdo
transferidos através da interface eletrodo-solugdo. *

A corrente constante depois do aumento acentuado ¢ chamada corrente limitada por

difusdo ou simplesmente corrente limite i; porque surge de uma limitacdo na velocidade com



a qual o reagente ¢ atraido até a superficie do eletrodo pelo processo de transferéncia de
massa. Correntes limites sdo diretamente proporcionais a concentragdo do reagente. Assim,
podemos escrever i; = KC4 onde C,4 € a concentracdo do analito e K ¢ uma constante que

depende das condi¢des do sistema. A voltametria quantitativa esti baseada nessa relagdo. “%

1.4.1. Voltametria de Redissolucao (SV)

No método de redissolugdo, inicialmente o analito ¢ depositado em um eletrodo,
usualmente a partir de uma solugdo sob agitacdao. Depois de um periodo medido com precisao
a eletrdlise ¢ interrompida, cessa-se a agitacdo, mantém um pequeno tempo em repouso para o
sistema entrar em equilibrio e entdo o analito depositado ¢ redissolvido para a solucao
mediante uma varredura de potencial para regides mais anddicas (mais positivas). Nas
técnicas de redissolugdo anddicas, o eletrodo comporta-se como o catodo durante a etapa de
deposicdo e como anodo durante a etapa de redissolugdo, quando o analito é reoxidado para a
sua forma original. Em um método de redissolugao catddico, o eletrodo comporta-se com um
anodo durante a etapa da deposi¢do e como um catodo durante a redissolugdo do analito. A
etapa de deposicdo equivale a uma pré-concentragcdo eletroquimica do analito, isto €, a

concentragdo do analito na superficie do eletrodo torna-se maior que no restante da solugao.

Devido a etapa de pré-concentragdo, as técnicas de redissolugdo produzem limites de

deteccdo muito baixos, da ordem de nanomolar. #¥

1.4.2 Voltametria de Redissolucao Anddica (ASYV)

Ao aplicar um potencial mais negativo do que o potencial em que os ions se reduzem,
a eletrélise ocorre com a deposicdo dos metais no eletrodo de trabalho, como por exemplo,
eletrodo de mercurio, ocorre formacao de amalgama soluvel do respectivo metal no catodo. A
velocidade de formacdo do amadlgama ¢ dada em fungdo do potencial aplicado, das
concentragdes dos ions redutiveis e da velocidade com que os ions se deslocam em dire¢ao ao
eletrodo; esta ultima pode ser controlada pela agitacdo da solugdo. Mantendo-se
rigorosamente o periodo de pré-concentracdo pode-se garantir que uma fracdo dos ions

reduzida seja quantificada em pequeno volume do eletrodo de mercurio.
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ApoOs a etapa de pré-concentracdo, a agitacdo ¢ interrompida e procede-se uma
varredura de potencial na dire¢do mais positiva (anddica), quando entdo os metais
amalgamados sdo reoxidados e redissolvidos para a solugdo.*'*® Quando o potencial se
aproxima daquele caracteristico do metal pré-concentrado, o sinal de corrente aumenta de
forma acentuada e é proporcional a concentragao deste metal em solugdo. "

Estas etapas estdo representadas na Figura 2.

Deposigio Feriodo de repouso VWanedura
(pré-eletrdlize) (redizsolacio)
14 i £
Hg + M" + ne, — M(Hg) M(Hg) — Hg + M" + ne,’

Figura 2. Etapas da voltametria de redissolucio anédica. *"*”

A curva de corrente em fungdo do potencial aplicado adquire forma signoidal e ¢
denominada onda voltamétrica.*’*® Como exemplo sio apresentados voltamogramas
resultantes da adi¢do padrdo para determinacdo simultdnea de zinco e chumbo em vinho

branco por voltametria de redissolu¢do anodica (ASV).?”



11

1154
2
105 4
18
%1 / 18
%1 1
g 15+ 16 ————————
£50 -4
T 8- .
e
45 4
%5 4
25_
15 . . : y
4300 4100 -900 00 500 300
Potential (mV)

Figura 3 — Voltamograma referente a detec¢ido de zinco (-1100 mV) e chumbo

(-500 mV) pelo método de adicao padriao usando ASV. @7)

1.4.3.Voltametria de Redissolu¢ao Catddica Adsortiva (ACSYV)

Na voltametria de redissolug¢do catodica adsortiva, o elemento a ser determinado ¢
inicialmente complexado por um ligante apropriado e adsorvido fisicamente na superficie da
gota de mercurio (pré-concentragdo) pela aplicagdo de um potencial mais positivo do que o do
metal a ser analisado. Em seguida, ap6s um tempo de repouso, o potencial ¢ varrido (variado
de forma constante) em direcdo mais negativa (catddica), sendo medida a corrente de redugao
do elemento depositado. Esta técnica ndo ¢ limitada a elementos que formam amalgama,
como na anodica e por isto, a principio, qualquer elemento que forme um complexo que ¢
adsorvido pela gota de mercurio pode ser determinado, desde que o elemento ou o ligante

possa ser reduzido. ¢

1.5. Eletrodo de trabalho

A Figura 4 mostra um eletrodo de mercurio disponivel comercialmente, que pode ser
operado como eletrodo gotejante ou como eletrodo de gota pendente (HMDE). O merctrio

esta contido em um reservatorio de plastico cerca de 25 cm acima da extremidade do capilar.
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Uma mola de compressdao forca um émbolo com ponta de poliuretano contra a cabega do
capilar, impedindo assim o fluxo de mercurio. Esse émbolo ¢ levantado por ativacao do
solendide por um sinal do sistema de controle. O capilar tem didmetro 0,15 mm, facilitando a
formag¢do de uma nova gota, onde depois de 50, 100 ou 200 milissegundos, a valvula ¢
fechada, deixando uma gota completa no lugar até que ela seja descartada por um martelo
mecanico construido do bloco que suporta o eletrodo. Esse sistema tem a vantagem de formar

. , . ,qe 24
novas gotas rapidamente com éarea reprodutiva, para cada etapa de anélise.*¥

Reservatdrio de mercunio

!

VL L

Solendide

—— Mola de compresz&o

. = Baze davalvula
edagdo do capilar — 9

Suporte da junta / §
7

977

= Anel [ do capilar]

Fe— Capil
Gota pendente —s- aplar

de mercnio

Figura 4. Eletrodo de gota de mercirio gotejante e de gota pendente. 24
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1.6 Destruicido de matéria organica presente nas aguas naturais

No ambiente marinho, a maior parte do carbono orgénico dissolvido (COD) entra na
composi¢ao de Substancias Humicas (SH). Tais substancias sdo compostos organicos com
massa molar elevadas, encontrados em ambientes aquaticos e terrestres. Um dos principais
aspectos das pesquisas sobre especiacdo quimica na agua do mar € a associagdo de metais

o Al 1,32
trago com a matéria organica (MO), na forma de complexos. ©'**% )

A matéria organica presente nas dguas naturais interfere na determinacdo da

concentragdo por voltametria, principalmente por duas maneiras:

1.Pela formacdo de complexos estdveis com ions metalicos, os quais nao sao
detectados durante a andlise da amostra, levando a quantificacdo apenas da fracdo 14bil.
2.Competindo com o metal pela superficie do eletrodo, diminuindo, a intensidade do

sinal do analito ou provocando o aparecimento de sinais interferentes.

Assim a destruicdo dos complexos organicos torna-se uma etapa fundamental na

analise de metal total por voltametria. #**¥

Os métodos de digestdo umida, que empregam aquecimento ¢ adi¢do de agente
oxidante acidos (nitrico, sulfurico) ou peroxido, tém sidos freqiientemente utilizados, mas
apresentam a desvantagem de oferecer alto risco de contaminagdo mesmo em quantidades

minimas, principalmente no caso de amostras de metais trago.*>>)

Os grupos cromoéforos como acidos carboxilicos e estruturas aromadticas sao
abundantes nos compostos humicos, que absorvem fortemente a luz ultravioleta e podem
atuar como fotossensibilizadores, que sdo moléculas que quando excitadas transferem sua
energia de excitagdo para outras moléculas presentes em soluc¢do, podendo formar espécies
oxidantes como o oxigénio singlete (‘0,), peréxido de hidrogénio (H,0,), radical hidroxila
(OH) e ion superdxido (O;). Essas novas espécies podem foto-oxidar os proprios
fotossensibilizadores, como também outros compostos organicos. Portanto, na presenca de
uma fonte continua e intensa de radia¢do ultravioleta (UV) a fotodegradagdo da matéria
organica pode ser bastante rapida e eficiente com uma grande vantagem de reducao do risco

de contaminagdo. ®?
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo analitico de ions de metais em amostra de dgua do mar de
diferentes locais da zona costeira da Baia Norte da grande Floriandpolis, visando uma pratica
de avaliacdo sistematica dos nives de concentracdo desses pelas técnicas voltamétricas de

redissolugdo anddica e catodica adsortiva.

2.2. Objetivos Especificos

Realizar um mapeamento dos locais situados na regido da Baia Norte proximo a saida

de rios e esgotos, definindo assim os pontos de coleta para posterior andlise.

Otimizar técnicas de medi¢ao por Voltametria de Redissolucdo Anddica e Catodica,
utilizando o Eletrodo de Mercurio de Gota Pendente (HMDE) para a determinagdo das

concentragdes dos ions dos metais chumbo, zinco e cobre no ambiente costeiro em estudo.

Analisar os resultados de acordo com a localiza¢do e caracteristicas ambientais dos

pontos da regido mapeada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacao

3.1.1. Sistema voltamétrico

Todos o0s resultados eletroquimicos foram obtidos utilizando-se um
potenciostato-galvonostato modelo 263 A da Princeton Applied Research (PAR) interfaciado a
um microcomputador 486 DX100.

A célula voltamétrica de vidro da PAR com capacidade maxima de 15 cm’ foi
composta por trés eletrodos: o eletrodo de referéncia Ag/AgCl (saturado em KCl), o contra

eletrodo de fio de platina e o eletrodo de trabalho.

O eletrodo de trabalho utilizado foi o Eletrodo de Mercurio de Gota Pendente
(HMDE), integrante de um sistema de eletrodo de mercurio EG-G PAR modelo 303A

apresentado na Figura 4.

3.1.2. Decomposicao da matéria organica

As andlises das amostras foram precedidas por destrui¢do da matéria organica através
de radiacdo ultravioleta. O sistema de decomposicao foi projetado no laboratoério e construido
na oficina mecanica do Centro de Ciéncia Fisicas e Matematica (CFM) da Universidade

Federal de Santa Catarina (UFSC) e est4 representado na Figura 5.

O reator foi construido a partir de um tubo de ago inoxidavel medindo 20 cm de altura
e 12 cm de diametro, com tampas do mesmo material. Para o resfriamento das amostras foram
feitos 12 orificios de 1 cm de didmetro na base do reator, e na tampa adaptou-se uma
ventoinha de fonte de computador. Foram fixados suporte metéalicos no corpo do reator para o
uso de até cinco tubos de quartzo com 2,5 cm em didmetro externo, 1,9 cm de didmetro

interno e 15 cm de altura. A fonte de radiacdo ultravioleta utilizada foi uma lampada de
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mercurio de alta pressao de 125 W fabricada pela Philips, cujo bulbo externo foi removido

para total exposi¢ao das amostras a radiacao.

tampa com ventilador
de computador

il
(sucgéo do ar interno)
lampada vapor Hg __—— tubo de quartzo
de alta presséo . ~
s/bubo | [
1T -~ conversor do ventilador
;’; ajuste da velocidade

AN / do ventilador
furos para y "
ventilagdo _» : -

reator da lampda

Figura 5. Desenho do reator construido artesanalmente com as escalas
aproximadas. Sao mostrados apenas dois tubos de quartzo, mas ha espaco para cinco no

total. ¢?

3.1.3. Medicoes de pH e condutividade

As medidas de pH foram realizadas no potencidmetro com eletrodo de vidro

combinado da marca Orion, modelo 720A, utilizando-se padrdes tampao pH 4,0 e 7,0.

A condutividade foi medida em um equipamento da marca Jenco modelo 1671

calibrado com solucio de KC1 7,419 gL' cuja condutividade a 25°C ¢ de 1,408 mS/cm.
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3.2. Reagentes e solugoes

Para acidificacdo, neutralizagdo e tamponamento das amostras em estudo foram
utilizados 4cido cloridrico e amodnia da Quimex purificados por destilagdo isotérmica

(segdo 3.3.3).

Padrdes de chumbo, cobre e zinco de 10, 10°, 10 mol L™ foram preparados a partir

de uma solucao estoque (Spetrosol, Merck) de 1000 ppm.

Solugdo  estoque do  ligante  8-hidroxiquinoleina  (Analar =~ R-BDH),

4,3x10” mol L' foram preparada para as avaliagdes de cobre.

Cloreto de potassio (Merck), 7,4191 g/L foi utilizado para as medi¢des da salinidade e

calibragdo do condutivimetro.

Utilizou-se tampao ftalato pH 4,0 e fosfato pH 7,0 (Merck), para calibragdo do

potencidmetro.

3.3. Metodologia

3.3.1. Determinacio da Salinidade

Determinou-se a salinidade utilizando a “escala de salinidade pratica”. Esta escala de
salinidade utiliza a relagdo salinidade-condutividade ¢ tem sido adotada mundialmente nas

avaliagdes de salinidade.®**”

Primeiramente define-se o valor da razao entre a condutividade da amostra e o padrao
de 4gua do mar (Ry), que tem por defini¢do, a razdo de condutividade 1,0 a 15 °C com uma
solugdo de Cloreto de potéassio contendo uma massa de 32,4356 g em uma massa de solugao

de 1 Kg.

RT = Kamostra / KKCI (1)
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Depois de definido o valor Rr, ele € substituido nas equagdes.

S= A, + alRTl/Z + azRT + 8.3RT3/2 + a4RT2 + asRTS/Z + AS (2)

Onde AS ¢ utilizado para a corre¢do da temperatura.

AS = (t-15) / [(1 + 0,0162(t-15)(bo + by R + boR1 + bsR1? + byR1” + bsR1>?)] (3)

Os termos constantes das equacdes (2) e (3) tém os seguintes valores:

a, = 0,0080; a;= 0,1692; a, = 25,3851; a3 = 14,0941; as = -7,0261; as=2,7081
bo =0,0005; b; = 0,0056;b, = -0,0066; b = -0,0375; by = 0,0636; bs =-0,0144

3.3.2. Limpeza dos frascos utilizados nas coletas

As amostras de 4gua do mar destinadas a determinagdo dos ions de metais foram
coletadas com frascos de polietileno (PET) (capacidade de 0,5 e 2,0 L) de alta densidade,

previamente limpos de acordo com o seguinte protocolo:

Primeiramente foram lavados todos os frascos PET com detergente (5%) e deixou-se
de molho por sete dias. Posteriormente enxaguados exaustivamente com agua de torneira e
pelo menos cinco vezes com agua desionizada e deixados em solugdo de acido nitrico (HNO;)
a 10% durante aproximadamente sete dias dentro de uma bandeja.

ApoOs este periodo, foram mantidos de molho em agua desionizada durante
aproximadamente sete dias. Depois de enxaguados cinco vezes com agua desionizada, os
frascos foram preenchidos com dgua desionizada, embalados individualmente e ensacados em

conjuntos de trés.

Durante todo o procedimento de limpeza utilizou-se luvas plasticas descartaveis para

evitar a contaminagdo do material pelo contato direto.
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3.3.3. Purificacdo dos reagentes

Considerando que o teor dos ions de metais na dgua do mar se encontra a niveis de
trago, a purificacdo dos reagentes utilizados ¢ muito importante para nao interferir nos
resultados. Neste trabalho as solugdes de 4cido cloridrico e de amonia utilizadas para a
acidificagdo e posterior neutralizagdo das amostras, foram purificados por destilagdo

isotérmica a partir de reagentes P.A. da Quimex conforme o esquema mostrado na Figura 6.

Tagna\
| uinn_puug

Figura 6 — Sistema utilizado para a purificacio de amoénia e de acido

cloridrico.®%®

O processo consiste em colocar dentro de um recipiente plastico fechado um béquer
contendo o reagente concentrado de grau P.A. e outro contendo dgua Milli-Q. Inicialmente o
acido ou a base volatiliza, saturando a atmosfera do recipiente, e por difusdo dissolvem na
agua. Apds uma semana alcanga-se o equilibrio do sistema de modo que as concentragdes das
espécies nos dois frascos se tornam aproximadamente iguais, ou seja, para o acido cloridrico
a concentragdo encontrada foi de 7,4 mol L™ enquanto para a aménia de 6,9 mol L’

aproximadamente 50 % da concentragdo inicial. ©*

3.3.4. Amostragem

As amostras de dgua do mar foram coletadas em oito pontos da Baia Norte da grande
Florianodpolis (Tabela 1 e Figura 7), proximo a saida de esgotos e locais considerados criticos
de poluicdo. Portanto, foram realizadas com aguas superficiais, submergindo os frascos numa

profundidade cerca de 30 cm.



Tabela 1 - Localizagao dos locais de amostragem.

Amostras Locais Caracterizacio
1 Ponto do Coral Mangue
2 Praga do Relogio Saida de esgoto - |
3 Ponte Hercilio Luz (Ilha) Corpo de bombeiro
4 Ponte Hercilio Luz (Continente) Estaleiro
5 Rua Aracy Vaz Callado Saida de esgoto - II
6 Rua José de Anchieta (Marinha) Saida de esgoto - III
7 Rio Biicheis (divisa Sao José-Florianopolis) Rio -1
8 Rio Trés Henriques Rio - 1II




lha de Santa Catarina

Figura 7 — Localizacio dos oito pontos de coleta da Baia Norte da grande

Florianépolis no mapa Rodoviario de 2002.
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3.3.5. Filtracao e estocagem

Durante o processo de coleta e transporte ao laboratorio, as garrafas contendo as

amostras foram mantidas em gelo, com tempo de percurso inferior a quatro horas.

No laboratorio, imediatamente as amostras foram filtradas em um sistema de filtragao
de polietileno e/ou vidro usando uma bomba de vacuo para agilizar o procedimento. Os filtros
utilizados foram de acetato de celulose de porosidade 0,45 um. Antes da filtragem da amostra,
os sistemas de filtragdo foram previamente lavados com HCI (10%) com aliquotas de agua
desionizada, sendo que os primeiros 25 mL das amostras foram desprezados. As amostras
filtradas tiveram pH ajustados para aproximadamente 2, e entdo congeladas em freezer até o

dia da analise.

3.3.6. Otimizacdo dos parametros por Voltametria de Redissolucio
Anddica (ASV) e por Voltametria de Redissolu¢io Catodica Adsorvida
(ACSV)

Os procedimentos para otimizagdo dos parametros foram adotados a fim de obter
condi¢gdes adequadas para as determinacgdes dos ions de metais chumbo, cobre e zinco em

amostras naturais.

3.3.6.1. Otimizacdo de parametros para anailises de chumbo e zinco

por Voltametria de Redissolu¢ao Anodica (ASV)

Antes das determinagdes os eletrodos e a célula voltamétrica utilizados foram
enxaguados com agua desionizada, e apds as andlises deixados de molho em solucdo de

HCI 20% (v/v).

Os parametros otimizados para o chumbo e zinco foram o potencial e tempo de
condicionamento (pré-concentracdo), analisando-se a altura da corrente no potencial formal

do metal em estudo. Curvas corrente versus o parametro estudado foram tragadas.
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Agua desionizada com ajuste de pH aproximadamente 2 com adi¢io de acido
cloridrico, foi utilizada para estas otimizagdes com adi¢ao de 5 nmol L do metal de interesse
com oito minutos de purga de gas nitrogénio sob agitagdo, para remog¢do do oxigénio

dissolvido.

3.3.6.1.1 Obtencao de parametros para analises de chumbo

Para otimizagdo do tempo de condicionamento foram utilizados -1,100 V como
potencial de condicionamento ¢ a faixa de varredura compreendida entre -1,100 a - 0,200 V,

onde o potencial formal de meia-onda do chumbo manteve-se proximo de — 0,500 V.

Depois de encontrado o melhor tempo de condicionamento, foi realizado a otimizacao
para determinar o potencial de condicionamento usando o valor do tempo encontrado e a

mesma faixa de varredura (-1,100 a -0,200 V)

3.3.6.1.2 Obtencao de parametros para analises de zinco

O procedimento utilizado foi o mesmo que foi aplicado para o chumbo. Um volume
de 10 mL de agua desionizada com ajuste de pH em torno de 2, teve a faixa de varredura

entre -1,450 V a - 0,200 V e potencial de condicionamento de -1,450 V.

Ja para o escolha do melhor tempo de condicionamento foi selecionado o melhor
potencial encontrado anteriormente utilizando a mesma faixa de varredura, onde o potencial

formal do zinco situou-se proximo de -1,100 V.
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3.3.6.2. Otimizacdo dos parametros para determinacio de cobre por

Voltametria de Redissolu¢ao Catodica Adsortiva (ACSYV)

Para analise do cobre foi utilizada a técnica de voltametria de redissolugdo catodica
adsortiva pelo fato da técnica anddica ter o mercurio como interferente, por terem os
potenciais formais muito proximos, causando uma sobreposicdo de sinais e falta de
reprodutividade.®” A técnica catédica empregando um ligante faz o potencial do cobre

distanciar-se do mercurio para potenciais mais negativos, possibilitando a sua determinacgao.

O ligante escolhido foi o 8-hidroxiquinoleina com férmula molecular de CoH;OH,
constante de formacdo com o cobre (Kcu2) de 5,75 x 10'® (mol L), demonstrando grande
afinidade com o ion cobre. Em varios trabalhos relacionados a especiacdo de metais traco na
agua do mar tém sido empregado este ligante. ®® Na Figura 8 sdo apresentadas as formulas do

ligante (A) e do complexo com cobre (B).

O —
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(A) (B)
Figura 8. Formula estrutural do ligante 8-hidroxiquinoleina (A) e (B) a férmula

do complexo cobre-ligante. ¢

Os parametros otimizados para voltametria de redissolucdo catddica foram tempo e

potencial de adsor¢do, pH e concentragdo do ligante. A otimizagdo dos parametros de analise
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do cobre foi realizado com agua desionizada em tampdao amoniacal (pH = 9) e ligante

8-hidroxiquinoleina.

O método utilizado foi o mesmo indicado anteriormente, variando apenas um dos
parametros, medindo assim a corrente do pico no potencial formal de meia-onda. Nas analises
a variag¢ao do potencial ficou entre — 0,200 V a — 0,800 V obtendo-se o potencial formal de

meia-onde proximo de - 0,500 V para o cobre.

3.3.7. Determinacio dos limites de deteccao (LD)

O limite de detecgdo foi calculado em dgua desionizada com adi¢ao de HCI (pH = 2),
sendo o desvio padrdo de 10 varreduras do branco multiplicado por 3 e dividido pela
sensibilidade (coeficiente angular).” Os pardmetros otimizados: tempo de equilibrio,

velocidade de varredura, altura e largura do pulso diferencial foram os mesmos do item 3.3.8.

3.3.8. Procedimento para determinacio dos ions de metais

Quantidades superior a 30 mL de amostra acidificada contidas em cada tubo de
quartzo foram irradiadas por UV (Figura 6) utilizando uma lampada de vapor de mercurio de
alta pressao de 125 W. A aliquota de 10 mL da amostra irradiada foi transferida para a célula
voltamétrica. A solugdo foi purgada com N, durante 8§ minutos para retirada do O, dissolvido.
Na andlise do cobre o pH foi ajustado com NH; (pH = 9) e adicionado o ligante

8-Hidroxiquinoleina para obter concentra¢io em torno de 22 umol L™

As andlises foram realizadas em eletrodo de mercurio de gota pendente (Figura 4),
com uma velocidade de varredura de 20 mV s , altura de pulso diferencial de 50 mV e

largura de 50 ms e tempo de equilibrio de 10 s para todas as analises.
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3.3.9. Validacao das metodologias

3.3.9.1. Analise de agua do mar costeira certificada

O material certificado, agua costeira (CASS-4) utilizado para validagdo da analise de
cobre foi adquirida do National Research Council of Canada, coletada a uma profundidade de
12 metros e com salinidade 30,7. No procedimento de analise foi realizado uma filtragao com
filtros com porosidade igual a 0,45 um e acidificada a pH 1,6 com concentracdo obtida de
9,32+0,86 nmol L' para o Ccu* por pelo menos duas técnicas distintas. Foi realizado apenas

para cobre pela quantidade de material disponivel.

3.3.9.2. Validacdo do método pela técnica de enriquecimento e

recuperacio

Esta técnica foi utilizada para completar o processo de validagdo. A técnica se
fundamenta em adicionar uma quantidade de metal padrdo a uma amostra previamente
analisada e proceder a nova analise comparando o valor adicionado. Deste modo calcula-se a

taxa de recuperagdo do metal. ¥
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras utilizadas nas otimizagdes dos parametros de chumbo e zinco foi agua
desionizada com adi¢io de quantidades de metais para formar solu¢do de 5 nmol L do

metal de interesse e acidificadas com HCl a pH = 2.

4.1. Otimizacdo dos parametros tempo e potencial de
condicionamento de chumbo através da Voltametria de Redissoluciao

Anddica (ASV) com Eletrodo de Mercurio de Gota Pendente (HMDE)

A curva de corrente em fungdo do tempo de condicionamento apresentada na Figura 9,
foi realizada incrementado tempo de condicionamento entre 20 a 1000 s, para se verificar a
sensibilidade do método, deste modo foi escolhido 180 s, onde se obteve uma boa

sensibilidade com um tempo razoéavel, favorecendo o interesse pela técnica.

160
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0 200 400 600 800 1000
Tempo de condicionamento(s)
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Figura 9 — Corrente em funcio do tempo de condicionamento do chumbo, utilizando-se
ASV e HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de condicionamento de -1,100 V,
velocidade de varredura igual a 20 mV s, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso
de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 1,100 a - 0,200 V. Foi avaliada
agua desionizada com concentrac¢io 5 nmol L' de chumbo a pH=2.
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A determinagdo do potencial de condicionamento foi realizada fixando o tempo de
condicionamento em 180 s e variando o potencial. A Figura 10 mostra os valores da corrente

em funcdo do potencial de condicionamento.

10 n

Corrente(nA)

—7r 1T r T T+ 1T * T T T 7
13 12 11 10 -09 -08 -07 -06 -05 -04
Potencial de condicionamento(V)

Figura 10 — Corrente em fun¢io do potencial de condicionamento do chumbo,
utilizando-se ASV e HMDE. Parimetros eletroquimicos: tempo de condicionamento de
180 s, velocidade de varredura de 20 mV s, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso
de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 1,000 a - 0,200 V. Foi avaliada
agua desionizada com concentrac¢io 5 nmol L de chumbo a pH=2.

O potencial de condicionamento testado compreendido entre — 0,500 a —1,200 V
evidenciou valores de corrente aprecidveis e aproximadamente constantes na faixa de
potencial entre — 0,600 a -1,100 V. Como o potencial de reducdo do chumbo nestas condi¢des
esta proximo de — 0,550 V, o potencial de — 0,900 V foi escolhido para as andlises, onde a

redu¢do do ion chumbo na gota de mercurio ¢ eficiente.

4.2. Otimizacao dos parametros para o zinco

O procedimento realizado para otimizagdo do tempo e potencial de condicionamento

do zinco foi obtido de forma semelhante ao do chumbo.
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Na Figura 11 pode-se constatar que até 180 s de condicionamento houve um aumento
significativo da corrente de pico mostrando uma boa sensibilidade. Com tempos maiores que
180 s a inclinagdo e a sensibilidade da curva diminui, com possivelmente saturacdo da gota.

Deste modo selecionou-se o tempo de condicionamento de 180 s para a andlise do zinco.
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Figura 11 — Corrente em fun¢io do tempo de condicionamento do zinco, utilizando-se
ASV e HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de condicionamento de -1,450 V,
velocidade de varredura igual a 20 mV s7, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso
de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 1,450 a - 0,200V. Foi avaliada
agua desionizada com concentrac¢ao 5 nmol L™ de zinco a pH=2.

Na Figura 12 observa-se a variagao do potencial de condicionamento, onde a corrente
de pico alcancou o valor mais alto em —1,400 V. Portanto este potencial de condicionamento

foi escolhido para a reducdo do zinco que nestas condigdes tem o potencial formal

aproximadamente em — 1,100 V.
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Figura 12 — Corrente em fun¢io do potencial de condicionamento do zinco, utilizando-se
ASV e HMDE. Pariametros eletroquimicos: tempo de condicionamento de 180 s,
velocidade de varredura igual a 20 mV s7, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso
de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 1,450 a - 0,200 V. Foi avaliada
agua desionizada com concentrac¢ao de 5 nmol L de zinco a pH = 2.

4.3.0timizacio dos parametros para o cobre por Voltametria de

Redissolu¢ao Catdédica Adsortiva (ACSYV)

O cobre pelo fato de ter seu potencial de reducdo muito proximo ao do mercurio
(eletrodo de trabalho), ndo foi possivel determina-lo por Voltametria de Redissolucao
Anddica (ASV) sendo assim, foi utilizada a Voltametria de Redissolu¢do Catodica Adsortiva

(ACSV) em presenga de um ligante.

Deste modo a otimizagdo para a analise do cobre apresenta um maior numero de
variaveis que chumbo e zinco, necessitando também a otimizagao da concentracdo do ligante

e a do pH.

As Figuras 13 e 14 mostram a variacdo do potencial e o tempo de condicionamento

para a adsorcdo do complexo Cu-Ligante na gota de mercurio em agua desionizada com
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concentracdo de 5 nmol L' de cobre, 10 pmol L™ do ligante 8-hidroxiquinoleina, em tamp3o
amoniacal pH = 9.
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Figura 13 — Corrente em funcdo do potencial condicionamento para adsorcdo do
Cu-Ligante, utilizando-se ACSV e HMDE. Parametros eletroquimicos: tempo de
adsorcao de 90 s, velocidade de varredura igual a 20 mV s'l, altura do pulso de 50 mV,
largura do pulso de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 0,250 a - 0,700 V.
Foi avaliada agua desionizada com concentracio de 5 nmol L™ de cobre, 10 pmol L' do
ligante 8-hidroxiquinoleina, a pH = 9.

O potencial de condicionamento para adsor¢do escolhido foi de - 0,350 V, foi o de

maior corrente e, pois o potencial de reducdo do complexo Cu-Ligante, se encontra em torno
de - 0,550 V.
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Figura 14 — Corrente em fun¢io do tempo de adsor¢io do cobre, utilizando-se ACSV e
HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de adsorcao de - 0,350 V, velocidade de
varredura igual a 20 mV s, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso de 50 ms, tempo
de equilibrio de 10s e varredura de - 0,250 a - 0,800 V. Foi avaliada agua desionizada
com concentragio de 5 nmol L' de cobre, 10 pmol L' do ligante
8 - hidroxiquinoleina, a pH =9.

Na Figura 14 observa-se o perfil da corrente de redu¢do em funcdo da variacdo do
tempo de adsor¢do do complexo Cu-Ligante. Selecionando-se o tempo de condicionamento

para adsor¢ao de 120 s, por este dar inicio ao patamar de maior valor de corrente de pico.

Variando-se a concentracdo do ligante 8 - hidroxiquinoleina (Figura 15), revelou-se
que a altura da corrente de redugdo para o cobre obtém-se incrementos até o maximo de
concentragdo de 10 pmol L™, apos esta concentragio tem-se valores de corrente mais baixos.
Optou-se pela concentragio de 22 umol L pelo fato de que na amostra natural, geralmente a

concentragdo do cobre ¢ maior do que utilizado para esta avaliagao.
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Figura 15- Corrente em funcdo da concentracdo do ligante 8-hidroxiquinoleina,
utilizando-se ACSV e HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de adsor¢io de
- 0,350 V, tempo de adsorcao de 120 s, velocidade de varredura igual a 20 mV s'l, altura
do pulso de 50 mV, largura do pulso de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura
de - 0,250 a - 0,800 V. Foi avaliada agua desionizada com a concentraciao de 5 nmol L?!

de cobre, a pH=09.

Na Figura 16 ¢ mostrada a variagdo da corrente em funcdo do pH,onde o pH foi
elevado pela adigdo de amodnia, obtendo-se como o melhor pH de trabalho valor préximo a
9,2, isto se deve ao fato de que em pH menores a concentra¢io de Cu®" é maior que a do
ligante-cobre pela dificuldade da complexacdo em virtude do grupo fenolato estar mais
protonato; e a de pH maiores, hd reacdo do cobre com a amoénia que estd em excesso na

solucao.
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Figura 16 — Corrente em funcdo do pH, utilizando-se ACSV ¢ HMDE. Parametros
eletroquimicos: potencial de adsorcio de -0,350 V, tempo de adsorcio de 120 s,
velocidade de varredura igual a 20 mV s, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso
de 50 ms, tempo de equilibrio de 10 s e varredura de - 0,200 a - 0,800 V. Foi avaliada
dgua desionizada com concentragio de 5 nmol L™ de cobre, adicionados 10 pmol L™'do
ligante 8-hidroxiquinoleina.

4.4. Parametros resultantes das otimizacées para analises dos metais

chumbo, zinco e cobre

Apos as etapas de otimizacdo (seccdo 4.1, 4.2 e 4.3) foi possivel reunir critérios para
as determinagdes destes metais. Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros selecionados,
sendo que os mesmos foram aplicados para a determinagdo dos limites de deteccdo (LD),

validacao da técnica e analises das amostras naturais.
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Tabela 2 — Parametros eletroanaliticos para determinacées de metais traco em
amostras de agua do mar por Voltametria de Redissolu¢io Anddica (ASV) e Catdodica
Adsortiva (ACSV), com velocidade de varredura de 20 mVs'l, altura do pulso de 50 mV,

largura do pulso de 50 ms e tempo de equilibrio de 10 s.

Tons de Metal | Teona, | Econd Evarr pH| T[] "E,
(s) V) V) pmol L'

7n* 180 -1.400 -1.400 a -0,800 2,0 - -1,100

Pb** 180 -0,900 -0,900 a -0,300 2,0 - -0,500

cu® 120 -0,350 -0,300 a -0,800 9,2 22 -0,500

" Potencial de condicionamento por ASV para Pb** e Zn** e por ACSV para Cu**

" ligante 8 — hidroxiquinoleina.

" Potencial de pico formal.

4.5. Determinacoes das faixas lineares de trabalho e os limites de

deteccao (LD)

E fundamental conhecer a faixa linear de trabalho porque a concentragdo dos metais é
avaliada usando-se a sensibilidade do método, que por sua vez € obtida pela inclinacdo da reta
resultante dos valores da corrente em func¢do da concentragdo do metal em estudo. Desta
maneira foi realizada para a determinacdo das faixas lineares e dos limites de detecgdo (LD),
para os trés ions de metais em estudo, a otimizacao da Tabela 2 em agua desionizada, com

trés leituras para cada concentragdo e 10 leituras para o branco.

4.5.1. Determinacido da faixa linear de trabalho e do limite detecciao

(LD) para a analise do chumbo

Para a determinagdo do limite de deteccdao (LD) foi utilizado o procedimento do item

3.3.7 com adig¢@o acumulada de metais enquanto a resposta se mantém linear. Na Figura 17 a
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resposta se mantém linear, até a concentracdo de 35 nmol L™, demonstrando que o método é

sensivel nesta faixa de concentra¢ao de chumbo.
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Figura 17 — Curva de calibracio para a analise de Pb** com determinacio do limite de
deteccdo, utilizando-se ASV e HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de
condicionamento de - 0,900 V, tempo de condicionamento de 180 s, velocidade de
varredura igual a 20 mV s™, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso de 50 ms, tempo
de equilibrio de 10 s e varredura de - 0,900 a - 0,300 V. Foi avaliada agua desionizada a
pH = 2, com adicoes sucessivas de 5 nmol L' de chumbo. Equacao da reta gerada por
regressao linear: Y = 1,85 + 7,43X. Coeficiente de correlaciao: R = 0,99997.

Calculou-se o limite de detec¢do em 0,1 nmol L' para a analise do ion Pb*".

4.5.2. Determinacio da faixa linear e do limite de deteccdo (LLD) para

analise de zinco

Com as condi¢des otimizadas para o zinco (Tabela 2), foi determinado o limite de

deteccdo (LD) e a faixa linear de trabalho, como mostra a Figura 18.
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Figura 18 — Curva de calibracio para a analise de Zn*" com determinagéo do limite de
deteccao(LD), utilizando-se ASV ¢ HMDE. Pariametros eletroquimicos: potencial de
condicionamento de - 1,400 V, tempo de condicionamento de 180 s, velocidade de
varredura igual a 20 mV s™, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso de 50 ms, tempo
de equilibrio de 10 s e varredura de - 1,400 a - 0,800 V. Foi avaliada agua desionizada a
pH = 2, com adi¢des sucessivas de 5 nmol L™ de zinco. Equac¢iio da reta gerada por
regressao linear: Y = 24,52 + 4,41X. Coeficiente de correlacdo: R =0,9903

O limite de detecgio obtido foi de 0,2 nmol L. E a faixa linear de trabalho mostra que

o método & sensivel até uma concentra¢io de 30 nmol L™

4.5.3. Determinacido da faixa linear e do limite de deteccao (LD) para

a analise de cobre.

Ap6s a otimizagdo (Tabela 2) determinou-se a curva de calibragdo (Figura 19), onde
mostra que até uma concentragdo de 75 nmol L' ha uma resposta linear, revelando uma boa
sensibilidade do método até esta faixa de concentracdo, apds a curva se torna menos sensivel
a mudangas de concentragao, assim diminuindo sua sensibilidade. O limite de detec¢do (LD)

foi calculado em 2,7 nmol L.
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Figura 19- Curva de calibragio para a anilise de Cu’* com determinacio do limite de
deteccao, utilizando-se ACSV e HMDE. Parametros eletroquimicos: potencial de
adsorcao de - 0,350 V, tempo de adsorciao de 120 s, velocidade de varredura igual a
20 mV s, altura do pulso de 50 mV, largura do pulso de S0 ms, tempo de equilibrio de
10 s e varredura de - 0,300 a - 0,800 V. Foi utilizado agua desionizada a pH = 9, com
adicoes sucessivas de cobre. Equacido da reta gerada pela parte linear (até 75 nmol L
por regressao linear: Y = 43,06 + 4,32X. Coeficiente de correlacio: R =0,9912

A Tabela 3 mostra um resumo dos limites de detec¢ao (LD) e a concentragdo maxima
de ions de metais, onde o método apresenta uma boa linearidade. Estes dados foram retirados

da faixa de trabalho de cada metal.

Tabela 3 — Resumo dos limites de detec¢ao (LD) e concentracido maxima de cada

metal para uma boa sensibilidade do método.

Metal LD Faixa de concentracao Coeficiente de correlacao
(nmol L) (nmol L) (R)

Pb* 0,1 35 0,9999

Zn** 0,2 30 0,9903

Cu* 2,8 75 0,9912
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4.6. Validacao do método

Para assegurar que o procedimento analitico utilizado possui boa exatiddo, e que
problemas relacionados a contaminac¢do estdo sob controle mediu-se a concentracdo de cobre,
por dois métodos, através de amostra certificada (3.3.9.1) e pela técnica de enriquecimento e
recuperacdo (3.3.9.2). Os ions de metais zinco e chumbo foram analisados apenas pela técnica
de enriquecimento e recuperagdo por falta de material certificado, onde sdo apresentados os

resultados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados das analises relativas a validacao das técnicas utilizadas

(ASV e ACSV).

Metais Esperada Obtida % RECUPERACAO Média
(nmol L'l)* (nmol L'l) % RECUPERACAO
Cobre™ 9,32 10,3 110,5
Cobre 104,5 99,2 94,9
104,0 96,1 92,4 100+11
103,6 117,3 113,2
Zinco 9,5 9.8 103,2
9,5 9,3 97,9 10345
9,5 10,2 107.4
Chumbo 0,66 0,65 98,5 98+1
0,66 0,64 97,0

* Concentracio esperada = concentragio contido na amostra mais metal adicionado.

**Para a amostra certificada de 4gua do mar costeira CASS4.

Amostra utilizada pela técnica de enriquecimento e recuperagdo foi a amostra 7 da segunda coleta, ¢ por

falta de amostra foi realizado apenas duas analises para o chumbo em vez de triplicata como para os outros ions.

As metodologias utilizadas demonstraram a viabilidade das técnicas voltamétricas nas
avaliacdes realizadas, sendo que os erros relativos encontrados pelo desvio padrdo sdo

compativeis com as faixas de concentragdes em que se encontram os ions em analise.



40

4.7. Analises de amostras nos locais de agua do mar coletadas

Usando as metodologias desenvolvidas, foram analisadas oito amostras (Figura 8 e
Tabela 1) de 4gua do mar, coletadas na Baia Norte da grande Florianopolis, em dois periodos
de coleta, dezembro 2001 e abril de 2002, antes e depois da temporada de veraneio. Os

resultados das analises estdo expressos nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 - Resultados das analises referente a coleta realizada em 27 de dezembro
de 2001 antes da temporada de veraneio numa profundidade aproximada de 30 cm e

coletadas pela manha.

Amostra Temp | Salinidade | pH [Pb*] [Zn*") [Cu®']

°C nmol L' | nmol L nmol L™
1 — Mangue 26 29 8,09 2,240,1 3,3+0,7 19+£7
2 — Saida de esgoto I 26 28 8,15 10,79+0,02 | 2,2+0,2 16+£3
3 — Corpo de bombeiro 26 28 8,32 0,7+0,6 1,7+£0,3 40+2
4 — Estaleiro 27 30 8,33 4,4+0,5 3,8+0,6 32+7
5 — Saida de esgoto 11 28 28 8,33 1,2+0,4 5,2+0,3 3249
6 — Saida de esgoto III 27 28 8,32 0,5+0,2 1,3+0,4 24+8
7—Riol 28 26 8,39 1,4+0,3 1,7+0,2 39+10
8 —Rio Il 30 26 7,91 2,8+0,1 4,1£0,3 52+14
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Tabela 6 - Resultados das analises referente a coleta realizada em 04 de abril de
2002 depois da temporada de veraneio numa profundidade aproximada de 30 cm e

coletadas pela manha.

Amostra Temp | Salinidade | pH [Pb*] [Zn*") [Cu®']

°C nmol L™ nmol L™ nmol L™
1 — Mangue 26 29 8,15 2,1+£0,2 5+0,8 2443

2 — Saida de esgoto I 26 29 8,26 | 1,8+0,1 3,2+0,2 23,5+0,2
3 — Corpo de bombeiro 25 29 8,31 4,4+0,3 18+1 374
4 — Estaleiro 25 30 8,34 | 3,8+0,6 1,840,2 5445
5 — Saida de esgoto 11 27 30 8,24 2,0+0,2 5,4+0,7 46+1
6 — Saida de esgoto III 26 26 822 | 2,4+0,3 4,24+0,2 42+4
7—Riol 26 29 8,07 [0,33+0,05( 4,8+0,2 53+4

8 —Rio Il 26 25 7,79 8+1 1242 213422

A titulo de ilustracdo, a Figura 20 traz um exemplo tipico de sobreposicdo de

voltamogramas resultantes da analise de cobre em dgua desionizada, por adi¢do padrio.
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Figura 20 - Voltamograma da analise de Cu’* em agua desionizada com adicao

padrio, onde (A) branco; (B) 20,5; (C) 40,9; (D) 61,2 nmol |

Foi realizada andlise de um branco de campo que acompanhou o percurso dos frascos
de coleta para verificacdo de possiveis contaminantes nos procedimentos. Os resultados
obtidos estdo de acordo com os brancos de laboratério, cujos valores sdo de

0,23+ 0,05 nmol L™ para chumbo, 0,6+ 0,1 nmol L™ para zinco e 8+1 nmol L' para cobre.

Os valores dos parametros fisico-quimicos avaliados (pH e salinidade pratica)
apresentam pouca diferenca com os previstos para amostras de dgua do mar de ambientes

costeiros, salinidade inferior ou igual a 30“Y.

Em relacdo as concentragdes apresentadas nas Tabelas 5 e 6, os valores obtidos estdo
dentro da faixa linear de trabalho (Tabela 3), com exce¢do da amostra 8 da segunda coleta
para Cu®", que apresentou um valor mais elevado que a concentragio maxima da faixa linear.

Deste modo desconsideramos este resultado.

Analisando as Tabela 5 e 6, verifica-se que os resultados da analise da concentragdo de

Pb*>" se encontra na faixa de 0,33 a 8 nmol L'l, o zinco de 1,3 a 18 nmol L' e o cobre
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16 a 54 nmol L. Comparando estes valores com os limites recomendados pelo CONAMA“Y,
onde sao aceitaveis niveis maximos de concentracao destes metais de 145, 315 ¢ 2750 nmol
L™, respectivamente para chumbo, cobre ¢ zinco, verifica-se que os valores encontrados estio

bem abaixo dos limites estabelecidos pelo CONAMA.

Também os resultados ficaram abaixo dos realizados na regido poluida da Baia de
Goro (Ferrara, Italia) (2), onde foram registradas médias de 86 nmol Lt para o chumbo, 734

nmol L™ para o cobre e 740 nmol L™ para zinco.

A tese de doutorado de autoria de Ligia Catarina Mello, defendida na UFSC,
empregando as mesmas técnicas relata resultados semelhantes aos aqui apresentados. A

pesquisadora encontrou os seguintes valores: para cobre 7,8-67 nmol L™, zinco 1,0-6,8 nmol

L' e chumbo 2,8-6,5 nmol L. “2)

Outro trabalho realizado em torno da Ilha de Santa Catarina, onde a técnica empregada
foi a Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) “?,

os valores apresentados se assemelham ao do atual trabalho.

Para melhor visualizacdo dos resultados desta pesquisa, ilustramos nas Figuras 21, 22

e 23, graficos comparando as duas coletas.
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Figura 21 — Comparacio das concentracées de Pb** obtidas nas duas coletas,
onde:(m) Indica a coleta realizada em dezembro de 2001 e ( [! ) Indica a coleta realizada

em abril de 2002.

Os resultados apresentados na Figura 21 mostram que a concentragdo de chumbo
aumentou da primeira para a segunda coleta, com excecdo dos pontos 1, 4 e 7,
respectivamente , mangue, estaleiro e no rio de divisa de Floriandpolis — Sdo José, onde ndo
ha indicios de aumento de circulacdo de pessoas nestas areas na alta temporada. Nos pontos
2,3,5,6 ¢ 8 observamos aumentos, principalmente nos pontos 3 e 8 respectivamente, Corpo de
Bombeiro e o Rio Trés Henriques, provavelmente devido a um aumento de circulacao de

barcos e producdo de esgoto domésticos na alta temporada.
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Figura 22 — Comparacio das concentracoes de Zn** obtidas nas duas coletas,
onde: (m) Indica a coleta realizada em dezembro de 2001 e ([ )Indica a coleta realizada

em abril de 2002.

Para o zinco a analise dos resultados obtidos, manteve elevacdo das concentragdes na
segunda coleta, principalmente nos pontos 3 e 8. A explicacao possivel se da pelo trabalho de
um estaleiro proximo ao ponto 3 e uma industria de zincagem no ponto 8, que na alta

temperada tém sua producdo aumentada.
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Figura 23 — Comparacio das concentracdes de Cu’" obtidas nas duas coletas,
onde: (m) Indica a coleta realizada em dezembro de 2001 e ( [] ) indica a coleta realizada

em abril de 2002.

J& para o cobre (Figura 23) os teores aumentaram em praticamente todos os pontos na
segunda coleta com incremento maior nos pontos 4 e 6, onde esta localizado um estaleiro e
uma saida de esgoto ao lado da marinha. No ponto 8 ndo obtivemos comparacdo, ja que o

valor de concentragdo era superior ao da faixa linear de trabalho.

As concentragdes de praticamente todos os pontos aumentaram, provavelmente pelo
aumento da populacdo na temporada, com um incremento maior no ponto onde estd
localizado o rio Trés Henriques que corta grande parte na regido de Barreiros, onde ha
préximo deste rio postos de gasolina, fabrica de zincagem, oficinas de motores, marmorarias €

uma grande concentragdao populacional.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho as concentracdes de ions de metais foram investigadas em &aguas
costeiras da Baia Norte da Ilha de Santa Catarina. Primeiramente foram otimizados os
parametros tempo e potencial de condicionamento para chumbo e zinco; e tempo, potencial de
adsor¢do, concentracao do ligante e pH para o cobre, pois este usou o método de Voltametria
de Redissolugdo Catodica Adsortiva pelo fato do potencial de redugdao do merctrio interferir

em analises de Voltametria de Redissolucao Anddica.

De maneira geral as analises dos metais realizadas apos a temporada de veraneio
(segunda coleta) apresentaram um aumento nas respectivas concentragdes. Considerando a
matriz analisada, ou seja, agua costeira sujeita ao aporte de poluentes antropicos,
evidenciou-se a necessidade de monitoramento destes pontos para termos uma avaliagdo do

quanto estdo poluidos pelos metais em estudo e do acréscimo ap6s cada temporada.

Apesar dos valores terem sidos considerados baixos pelos indices do CONAMA, o
controle do grau de polui¢cdo destes locais serve para termos idéia do nivel de contaminagao
do ambiente, a fim de assegurarmos a qualidade dos produtos da maricultura provenientes

destas localidades.

Observou-se que o cobre estd em maior concentragdo em todos os pontos de coleta,
devido ao uso em tintas, processos industriais, fundicdo e refinagdo. Ressaltamos que o
chumbo foi 0 que obteve a menor concentragdo, pois seu uso estd sendo restrito e substituido

por outros elementos, principalmente na gasolina pelo seu impacto ambiental.

Pode—se também concluir que o estudo realizado demonstrou a viabilidade das
técnicas na determinag¢ao dos metais chumbo, cobre e zinco, conforme concordancia dos
resultados obtidos na validagdo do método e pelo desvio padrdo das andlises nas amostras,

mostrando uma boa precisdo do método em concentragdes trago.

A andlise do branco mostra que os procedimentos de coleta, filtragdao, conservagao e
irradiacdo das amostras, mantiveram um baixo indice de contaminacdo. Vale lembrar que
estes procedimentos sdo indispensavel a obten¢do de resultados mais precisos e confiaveis

sobre contaminagao do ambiente em estudo.
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Como continuidade deste trabalho, ¢ interessante avaliar a concentracao destes e de
outros metais em mariscos, ostras e peixes da regido em estudo, para verificar o quanto os

mesmos sdo absorvidos da 4gua do mar, em vérias fases do ano.
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