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RESUMO

Neste trabalho, a especiação química do cobre nas águas superficiais da
região da Ilha de Santa Catarina foi avaliada utilizando a voltametria de
redissolução catódica e ligante salicilaldoxima. Um estudo comparativo da
especiação do cobre foi realizado utilizando a resina Chelex-100 juntamente
com técnicas espectrométricas de emissão e absorção atômica. Para todas as
amostras analisadas, a concentração de cobre eletroquimicamente lábil (1,0 –
11,2 nmol L-1) foi inferior à concentração de cobre dissolvido total (2,6 – 23,4
nmol L-1), indicando a presença de fortes complexos de cobre com a matéria
orgânica natural que podem atenuar sua toxicidade para a biota. Mesmo em se
tratando de ambientes aquáticos tão distintos entre si, as concentrações de
cobre (7,4 ± 3 nmol L-1, n = 55) e cádmio dissolvido total (1,3 + 0,4 nmol L-1, n =
15) nas amostras analisadas ao redor da Ilha variaram relativamente pouco,
indicando que os processos de remoção de metais nas distintas regiões podem
estar sendo controlados por mecanismos similares. As concentrações de cobre
dissolvido total nas regiões de Santo Antonio de Lisboa (6,4 nmol L-1) e
Ribeirão da Ilha (11,0 nmol L-1), onde há cultivo de ostras e mariscos, foram
bem inferiores aos limites máximos tolerados pela legislação (787 nmol L-1,
CONAMA). Porém, este trabalho alerta para a necessidade de um
monitoramento freqüente da concentração de metais nessas águas devido ao
alto poder bioacumulativo desses organismos. As concentrações médias de
cobre dissolvido total na região da Lagoa da Conceição não foram
significativamente distintas no período de baixa ou alta temporada, com
exceção da estação localizada na marina da Lagoa, sugerindo a importância
do aporte de cobre pelas embarcações. O aporte de cobre dissolvido pelo Rio
João Gualberto na Lagoa da Conceição foi estimado entre 5,8 e 13,7 kg ano-1.
O estudo utilizando a resina Chelex-100 mostrou que o fluxo controlado por
bomba peristáltica levou a uma boa precisão (0,6 %) e recuperação (98,8 –
100,6 %) de cobre nas soluções artificiais.  Parte dos complexos Cu-EDTA e
Cu-ácido húmico comercial (AH) não foram trocados pela resina Chelex-100,
sendo que as frações referentes ao cobre Chelex-lábil aumentaram  com o
aumento da razão Cu:AH. A presença de elevadas concentrações de cobre
não trocáveis com a resina demonstrou a necessidade da destruição da
matéria orgânica das amostras naturais antes da utilização da resina Chelex-
100. Somente desta forma a fração do metal dissolvido total pode ser avaliada
corretamente. As concentrações de cobre lábil em amostras de água doce e
água do mar, obtidas utilizando a voltametria de redissolução catódica e a
coluna contendo a resina Chelex-100, não foram significativamente distintas,
indicando que estes dois métodos fornecem resultados equivalentes da
especiação química do cobre em amostras naturais. Este trabalho também
apresenta métodos simples e de baixo custo para a purificação de água e
reagentes, que levaram a obtenção de concentrações residuais de cobre
bastante satisfatórias. A grande diferença observada nas concentrações de
cobre dissolvido antes e após a irradiação com luz UV das amostras naturais
demonstraram a boa eficiência do reator caseiro utilizado neste trabalho.
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ABSTRACT

In this work, copper speciation in surface waters around Santa Catarina Island
was evaluated using cathodic stripping voltammetry and the ligand
salycialdoxime. A comparative study of copper speciation was performed using
Chelex-100 resin and absorption and emission spectroscopic techniques. For
all the samples analysed, the concentrations of copper electrochemically labile
(1,0 – 11,2 nmol L-1) were smaller than those of total dissolved copper
concentrations (2,6 – 23,4 nmol L-1), indicating the presence of strong
complexes between copper and the natural organic matter, which can minimize
copper toxicity to the biota. Even in such diverse types of aquatic systems, total
dissolved copper (7,4 ± 3 nmol L-1, n = 55) and cadmium concentrations (1,3 ±
0,4 nmol L-1, n = 15) were not so different around the island, indicating that
similar mechanisms of removal may be controlling dissolved metal
concentrations all around the island. Total dissolved copper concentrations at
Santo Antonio de Lisboa (6,4 nmol L-1) and Rio Vermelho (11,0 nmol L-1),
where there are oyster and shellfish farms, were well bellow the maximum
values allowed by the legislation (CONAMA). Nevertheless, this work alerts to
the need for the continued monitoring of metal concentrations in these sites due
to the high capacity of bioaccumulation in such organisms. The average of total
copper concentrations in the region of the Conceição Lagoon were not
statistically different in the period of high and low season, except for one site
were the is a marina, which suggests that copper inputs from the boats are
important. The input of total dissolved copper from the River João Gualberto
was estimated to be between 5,8 and 13,7 kg year-1. The study using Chelex-
100 resin showed good precision (0,6 %) and accuracy (98,8 - 100 %) for
artificial copper solutions, when the flux was controlled by a peristaltic pump.
Part of the Cu-EDTA and Cu-Humic Acid (HA) complex solutions were not
exchanged by the Chelex-100 resin, and the Chelex-labile fraction increased
when the ratio Cu:HA was also increased. The presence of high concentrations
of unexchangeable copper with the resin showed the need for destroying the
organic matter before using the Chelex-100 resin. Only using this procedure it is
possible to correctly evaluate total dissolved copper in natural samples. The
labile copper concentrations in fresh water and seawater samples obtained by
cathodic stripping voltammetry and Chelex-100 resin were not significantly
different, indicating that both methods give equivalent results for copper
speciation in natural waters. This work also presents simple and low cost
methods to purify water and low grade reagents, leading to very satisfactory
residual copper concentrations. The great difference between total dissolved
copper before and after the natural samples were UV irradiated showed the
good efficiency of the home made reactor used in this work.



CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO

1.1 Os metais traços e sua importância no ambiente aquático

Apesar da preocupação com o meio ambiente ter surgido de modo

significativo há apenas poucas décadas, nos últimos anos tem se dado muita

importância ao gerenciamento da qualidade e da manutenção das nossas águas

naturais que são utilizadas como água potável, na recreação, ou para assegurar

a viabilidade da biota nativa. Para que este gerenciamento seja efetivo, é

necessário que a concentração e os efeitos dos poluentes possam ser

precisamente avaliados (Harrison, 1995). Os metais pesados estão entre os

contaminantes mais tóxicos e persistentes do ambiente aquático e portanto,

suas fontes, transporte e destino precisam ser avaliados.

O termo metais pesados inclui os metais traços que são necessários pelo

organismo em pequenas quantidades, como por exemplo o Cr, Cu, Ni, V, e Zn

bem como aqueles que não são essenciais e são tóxicos, sempre em

concentrações relativamente baixas, tais como Cd, Hg e Pb (Crane et al., 2001).

Os metais pesados podem ter origem geológicas, onde estão presentes

em rochas, na atmosfera, na hidrosfera ou podem ser originados por processos

antrópicos. Como exemplos desta última, podemos citar algumas atividades

que, de acordo com Alloway e Ayres (1993), contribuem de forma significativa

no aporte de metais pesados para o meio ambiente. As atividades agrícolas, por

exemplo, onde metais como Cu, As, Hg, Pb, Mn e Zn fazem parte da

composição de diversos pesticidas. Os fertilizantes utilizados na agricultura

também podem conter, em pequenas quantidades, metais como Cd, Cr, Mo, Pb,

U, V e Zn. Resíduos da produção intensiva de porcos e aves também são fontes

de metais pesados como Cu e As, enquanto resíduos de compostagem e

estrume possuem, dentre outros, os elementos Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e As. A

queima de combustível fóssil também contribui para a emissão de metais

pesados como Pb, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mn e V para o ambiente, o que pode

levar a contaminação do solo e da água. A combustão da gasolina que contém

aditivos de chumbo gera grandes quantidades de chumbo particulado,

principalmente PbBrCl. Outra atividade antrópica que também é considerada
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uma importante fonte de metais pesados em potencial são as indústrias

metalúrgicas, onde elementos como  V, Mn, Pb, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, entre

outros, são utilizados na fabricação de ligas metálicas. Neste caso, tanto a

produção quanto a reciclagem destes materiais podem gerar sérios problemas

relacionados à deposição de metais pesados no meio ambiente. A manufatura

de semi-condutores e outros componentes elétricos também utilizam um grande

número de metais pesados como Cu, Zn, Cr, As, Co e Sb que pode causar a

contaminação do meio ambiente no decorrer da produção destes componentes

e seus dispositivos. Depósitos de lixo são responsáveis por lançar no meio

ambiente uma variedade de metais, especialmente Cd, Cu, Pb, Sn e Zn que

acabam poluindo o solo ou lençóis d’água. Os incineradores também contribuem

significativamente na emissão destes metais para a atmosfera.

Uma das importantes fontes de cobre para o ambiente são os esgotos

domésticos pois, este metal se faz presente em grandes quantidades na dieta

alimentar do ser humano.

É importante salientar que com exceção dos elementos sintéticos

produzidos por instalações nucleares, como por exemplo o plutônio, todos os

metais estão naturalmente presentes no ambiente aquático, e somente

representam uma ameaça para a biota caso estejam presentes em níveis

maiores do que a concentração usual (Harrison, 1995). Segundo a discussão

apresentada por Kennish (1996) a ordem decrescente de toxicidade dos metais

pesados mais comuns para os organismos aquáticos é:

Hg>Cd>Cu>Zn>Ni>Pb>Cr>Al>Co.

Alguns metais como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu e Mo são de

fundamental importância para os organismos aquáticos, pois os mesmos fazem

parte de sistemas enzimáticos (Millero, 1996), enquanto outros, como por

exemplo Pb, Ag e Hg somente se tem evidências de suas atuações como bio-

inibidores (Crane et al., 2001).

A presença de um elemento altamente tóxico em um corpo d’água, como

o chumbo ou cádmio, não é suficiente para indicar que este está poluindo. A

poluição significativa, provocada pela presença de metais pesados, só ocorre

quando a biota é afetada devido ao aumento da concentração destes

elementos. Muitos dos elementos considerados micronutrientes, com
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concentrações entre 1 nmol L-1 e 1 µmol L-1 no ambiente aquático tornam-se

tóxicos em níveis mais elevados. Em alguns casos, como o cobre por exemplo,

aumentos relativamente pequenos na sua concentração são suficientes para

causar efeitos tóxicos em organismos aquáticos (Hall e Anderson, 1999;

Harrison, 1995).  Segundo Schenck (1984), a alga marinha Gonyaulax

tamarensis apresentou um decréscimo na taxa de crescimento quando a

concentração de cobre no meio de cultura foi inferior a 10-13 mol L-1 mostrando a

importância desse elemento como nutriente.

Por outro lado, o desenvolvimento de diversos fitoplânctons marinhos

pode ser comprometido se a concentração de íons cúpricos for superior a 10-11

mol L-1 (Schenck, 1984; Brad et al., 1986). Desta forma,  um mesmo metal pode

limitar o crescimento planctônico devido a sua toxicidade ou devido a sua

deficiência nutricional.

Considerando que diversos organismos aquáticos podem acumular

metais pesados e contaminantes orgânicos em seus tecidos, mesmo quando

estiverem presentes em corpos d’água em concentrações relativamente baixas,

há grandes riscos de contaminação dentro da cadeia trófica. O acúmulo de

metais pesados do ambiente aquático em organismos ocorre pela ingestão de

alimento, de partículas em suspensão contendo metais, da incorporação de

metais do sedimento ou água intersticial, ou da retenção de metais presentes

em solução (Widdows e Donkin, 1992). Animais filtradores como os mexilhões

possuem a característica de filtrar vários litros de água por hora, portanto podem

concentrar até 105 vezes os contaminantes em seus tecidos, com relação a

água do mar (Widdows e Donkin, 1992). Levado em consideração os efeitos

bioacumulativos e crônicos que um metal pode causar à comunidade

planctônica, caso este metal esteja presente em concentrações relativamente

altas, isto pode implicar no comprometimento de  toda a cadeia trófica.

O mecanismo de toxicidade envolve, com freqüência, a competição de

um metal, como o cobre, por sítios ativos de enzimas normalmente ocupados

por outros metais como o zinco, por exemplo. Esta substituição de um elemento

pelo outro acaba alterando funções vitais dentro do organismo e pode levá-lo

até a morte. Metais pesados na forma livre, como o Cu2+ e o Cd2+, são
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rapidamente adsorvidos na superfície celular de algas, ou nas guelras dos

peixes através de interações entre o metal e proteínas. O metal adsorvido vai

lentamente se difundindo pela membrana celular para o interior da célula, onde

este pode participar de reações prejudiciais para o organismo. Os efeitos tóxicos

parecem estar relacionados com a facilidade com que um metal se difunde

através da membrana celular (Florence et al., 1992). Como os complexos

metálicos lipossolúveis se difundem rapidamente através da parede celular, a

toxicidade de diversos metais acaba aumentando com o aumento do seu poder

lipofílico. Por exemplo, o cobre quando complexado com 8-hidroxiquinolina

(oxina), complexo solúvel em solvente orgânico, é significativamente mais tóxico

para algas do que o seu derivado sulfonado que é solúvel em água. Os

complexos de cobre com ácidos húmico apresentam um efeito de toxicidade

relativamente inferior quando comparados com aqueles solúveis em solventes

orgânicos (Florence et al., 1992). Visto que a toxicidade do metal depende de

sua forma química, é de suma importância conhecer o maior número possível

dessas formas para aferir a possível toxicidade de um corpo d’água.

1.2 Especiação química de metais: importância e definição

Os metais presentes em águas naturais podem ser complexados por uma

variedade de ligantes naturais, como por exemplo os ligantes orgânicos ácidos

húmicos, fúlvicos, e por ligantes inorgânicos como por exemplo Cl-, CO3
2-, OH-,

SO4
2-. A mobilidade do complexo solúvel com relação ao metal adsorvido no

material particulado pode ser mais elevada no ambiente aquático porque o

material particulado tende a se depositar no sedimento (Harrison, 1995). A

disponibilidade e conseqüentemente a  toxicidade de metais para os organismos

aquáticos é extremamente dependente da forma físico-química em que estes se

encontram no ambiente (Vasconselos, 1997; Florence e Batley, 1980; Allen e

Hansen, 1996; Sekaly et al., 1999).

Segundo a discussão apresentada por Allen e Hansen (1996), estudos de

toxicidade do cobre para peixes demonstraram que a toxicidade deste metal não

está relacionada com a concentração total do metal cobre, mas sim com a
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concentração do íon cobre livre (Cu2+). Os autores também discutem que além

do íon cobre livre, as formas CuOH+ e [Cu2(OH)2]
2+ também podem ser tóxicas,

no entanto as espécies de cobre ligadas aos íons CO3
2- não contribuem

significativamente para a toxicidade de um ambiente aquático. O cobre livre

hidratado também foi citado por Hall e Anderson (1999) como sendo,

freqüentemente, a forma mais tóxica deste metal para os organismos aquáticos.

Uma outra forma em que o metal cobre pode se apresentar na natureza, e que

também é considerada tóxica, é quando o mesmo está complexado com

ligantes orgânicos de massa molar relativamente baixa. Neste caso, estes

complexos tornam-se lipossolúveis e, portanto, penetram facilmente nos tecidos

dos organismos (Harrison, 1995; Florence et al., 1992). O  cobre também pode

estar complexado com ligantes de alta massa molar, como os ácidos húmicos e

fúlvicos, ou adsorvido no material particulado, sendo que nestes casos a sua

toxicidade é significativamente reduzida, pois, as dimensões relativamente

grandes destas estruturas dificultam a sua passagem através da parede celular

(Florence et al. 1992).

Como foi mencionado anteriormente, os efeitos causados pelo metal

cobre na comunidade aquática varia de intensidade dependendo da forma em

que o mesmo se encontra. Por isso, é extremamente importante avaliar não

somente a concentração total de um metal presente no ambiente, mas também

a concentração das diversas formas físicas e químicas em que o mesmo se

encontra, ou seja, é necessário realizar um estudo de especiação, que em

outras palavras significa determinar as concentrações das diferentes formas

físico-químicas dos elementos, que juntos, formam a concentração total na

amostra (Florence et al., 1992). Somente desta forma, através da especiação

química, é que podemos interpretar o ciclo biológico, que inclui a

bioacumulação, bioconcentração, biodisponibilidade e toxicidade; e o ciclo

geoquímico que envolve o transporte, adsorção, e precipitação dos elementos

(Florence, 1989).

De acordo com Ure e Davidson (1995), a especiação pode ser definida

de três formas distintas. A primeira delas é a definição funcional, onde

determinadas espécies podem estar ou não biodisponíveis para plantas, por

exemplo. Uma outra forma de se definir a especiação é sob o ponto de vista
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operacional. Neste caso o processo de fracionamento, físico ou químico,

aplicado à amostra vai definir as frações obtidas. Como exemplo no caso de

sedimentos, procedimentos de extração seqüencial são freqüentemente

utilizados para separar e isolar diversas frações de metais que estão presentes

na amostra. O procedimento aplicado irá definir as frações que são solúveis em

meio ácido, reduzíveis, oxidáveis e a fração residual do sedimento. O processo

físico tal como a divisão de uma amostra sólida por tamanho de partícula ou o

isolamento de um sólido que está em solução ou presente no sedimento por

filtração ou centrifugação também são exemplos de especiação operacional. A

distinção de espécies solúveis e insolúveis em um sistema aquático pode ser

considerada uma forma de especiação operacional pois está baseada na

labilidade de uma substância passar através de um filtro. Neste caso a

porosidade do filtro é que vai definir a fração solúvel. A terceira forma de se

definir a especiação é a chamada especiação química, onde diferentes estados

de oxidação (Cr3+ e Cr6+ ou Sb3+ e Sb5+) ou diferentes formas químicas (Al3+,

AlOH2+, Al(OH)2
+, Al(OH)3 ...) de um mesmo elemento podem ser avaliadas.

Neste caso são necessárias metodologias analíticas de grande seletividade e

sensibilidade (Ure e Davidson, 1995).

1.3 Técnicas utilizadas no estudo da especiação química

1.3.1 Considerações gerais

Como descrito anteriormente, é extremamente importante avaliar as

diferentes formas físico-químicas em que um determinado metal se encontra no

ambiente aquático, consequentemente, nos últimos anos houve um grande

aumento no desenvolvimento de técnicas e métodos capazes de fornecer

informações não somente a respeito da concentração total de um determinado

metal mas também sobre as diferentes formas físico-químicas em que este se

encontra na natureza. A seguir serão descritas algumas técnicas analíticas

utilizadas no estudo da especiação química de metais.
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Florence e colaboradores (1992) sugeriram que a extração com solventes

orgânicos tais como n-octanol, clorofórmio, ou hexano-butanol, poderia ser

usada para estimar a fração do metal que é lipossolúvel. Eriksen e

colaboradores (2001) utilizaram um Eletrodo de Ion-Seletivo para avaliar a

concentração de cobre livre em águas costeiras. Esta técnica tem a vantagem

de avaliar diretamente o cobre livre que está presente nas águas em estudo, o

que facilita a avaliação do mecanismo de toxicidade, e permite um melhor

entendimento dos processos que controlam a especiação em águas naturais. O

limite de detecção da maioria dos eletrodos comercialmente disponíveis é em

torno de 10-6 a 10-7 mol L-1, conseqüentemente, esta técnica não é sensível o

suficiente para a análise de metais traços em águas naturais não poluídas. Além

disso, muitos dos eletrodos estão sujeitos a interferências dos íons majoritários

presentes em águas naturais. Outra aplicação do eletrodo de íon seletivo em

estudos de águas naturais é no estudo da capacidade de complexação de

ácidos húmicos, através da titulação com um íon metálico, como o cobre por

exemplo (Pickering, 1995).

A especiação química de metais também pode ser realizada através da

modelagem computacional que utiliza sofisticados programas computacionais

de equilíbrio iônico juntamente com o conhecimento dos dados de pH,

concentração total dos íons e constantes de equilíbrio. Esta aproximação é mais

apropriada para soluções sintéticas e para íons majoritários em águas naturais,

sendo que maiores discrepâncias são encontradas para a avaliação da

especiação de metais pesados no nível de traço em águas naturais porque

dificilmente será possível avaliar a concentração de todos as agentes

complexantes presentes nessas águas (Florence et al. 1992).

Outra ferramenta que tem sido muito utilizada no estudo da especiação

química de metais em águas naturais é a separação e pré-concentração dos

elementos de interesse em colunas contendo resinas. Esta técnica emprega

uma variedade de resinas como por exemplo C18 (Donat et al., 1986; Sunda e

Hanson, 1987), 8 – hidroxiquinolina (Warnken et al., 2000), Dionex Metpac CC-1

(Bloxham et al.,1994), Chelamina (Vasconcelos e Leal, 1997), CG50 (Pesavento

e Alberti, 2000) e Chelex-100 (Figura e McDuffie, 1980). Conforme descrito por

Azeredo (1996), os tipos de colunas mais freqüentemente usados são as de
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troca iônica e as que utilizam agentes complexantes fixos por ligações

covalentes em um suporte sólido. As colunas de troca iônica podem ser usadas

para uma variedade de elementos, porém têm a desvantagem de reter muitos

íons presentes na amostra ocasionando problemas de interferência e

esgotamento da capacidade da coluna. Por outro lado, as resinas que fazem

uso de agentes complexantes são mais seletivas, o que acaba reduzindo

sensivelmente os problemas apresentados pelas resinas de troca iônica, porém,

a determinação prévia do agente complexante adequado para um certo

elemento pode vir a se tornar uma tarefa relativamente difícil. Comparada com

outras técnicas como por exemplo a diálise, ultrafiltração e a extração por

solvente, as técnicas que utilizam resinas para pré-concentrar e separar as

frações de um elemento que estão presentes em uma amostra podem ser mais

simples, rápidas e exigirem equipamentos relativamente mais baratos

(Pickering, 1995).

Além destas ferramentas podemos citar ainda as técnicas voltamétricas,

como a voltametria de redissolução anódica e a voltametria de redissolução

catódica, que tem demonstrado grandes potencialidades no estudo da

especiação química. Estas técnicas possuem grande sensibilidade e são

capazes de avaliar não somente a concentração total do metal mas também a

fração eletroquimicamente lábil do mesmo, principalmente em águas marinhas

onde a matriz salina não interfere (Achterberg and Braungardt, 1999). A seguir a

voltametria de redissolução anódica e catódica serão descritas com mais

detalhes.

1.3.2 Voltametria de redissolução anódica

Na análise por voltametria de redissolução anódica o primeiro passo a ser

realizado é uma deposição catódica dos íons metálicos em um eletrodo de gota

pendente de mercúrio ou em um filme de mercúrio depositado em um eletrodo

inerte como de carbono vítreo ou ouro. O número de metais a ser depositado

pode ser restringido pela magnitude do potencial aplicado durante a pré-

concentração, e o tempo de deposição pode ser ajustado de acordo com a
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concentração das espécies de interesse no meio. Em seguida o potencial é

varrido em direção positiva (ou menos negativa) e a corrente de oxidação do

elemento depositado  é medida. A voltametria de redissolução anódica é uma

ferramenta muito útil para a análise de elementos que formam amálgama com o

mercúrio, e como exemplo podemos citar a análise dos elementos Cu, Cd, Pb,

Zn, Bi, Tl e Sb por esta técnica (van den Berg, 1988). A resposta eletroquímica

reflete a concentração do íon hidratado e dos complexos lábeis presentes. Para

que a concentração total do metal dissolvido possa ser avaliada pela voltametria

de redissolução anódica, é necessário submeter a amostra a um processo

oxidativo para que a matéria orgânica presente possa ser destruída e por

diferença é possível, então, avaliar a concentração do metal complexado com os

ligantes orgânicos naturais. A voltametria de redissolução anódica tem sido

usada em estudos de especiação química em águas naturais principalmente de

três diferentes formas: a) como um procedimento analítico sensível para a

determinação do conteúdo do metal total contido em frações da amostra que

foram obtidas por processo seletivo de separação; b) para discriminar entre a

fração lábil do elemento em estudo, e as espécies fortemente complexadas com

a matéria orgânica; c) para avaliar a estabilidade do complexo metálico presente

no ambiente em estudo (Pickering, 1995).

1.3.3 Voltametria de redissolução catódica

Na voltametria de redissolução catódica o potencial é varrido em direção

negativa e a corrente de redução do elemento ou ligante depositado é medida.

Como regra geral, no caso da voltametria catódica, a etapa de deposição difere

daquela da voltametria de redissolução anódica visto que o metal é

primeiramente complexado com um agente complexante (aqui referido como

ligante adicionado). Para promover a adsorção do complexo no eletrodo de

mercúrio aplica-se um potencial de cerca de 100 a 300 mV mais positivo (ou

menos negativo) do que o potencial de redução do metal do complexo formado.

Portanto, neste caso, a técnica passa a se chamar voltametria de redissolução

catódica adsortiva. Esta técnica é mais sensível do que a voltametria de
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redissolução anódica devido a redução completa do complexo que foi adsorvido

na gota de mercúrio, enquanto na voltametria anódica há uma oxidação parcial

do metal amalgamado, por causa da difusão do metal para o interior da gota de

mercúrio (van den Berg, 1988).

No caso de amostras naturais, compostos surfactantes podem estar

presentes, e portanto estes também podem ser adsorvidos na gota de mercúrio.

Os surfactantes podem causar sérios problemas de interferência devido a

competição entre estes e o complexo formado pelo metal-ligante adicionado,

pela superfície da gota de mercúrio, podendo diminuir significativamente a

sensibilidade do método. Para minimizar as interferências dos surfactantes

pode-se utilizar um procedimento que, de modo sucinto, consiste em aplicar por

alguns minutos um potencial mais negativo que o potencial de meia onda do

complexo metal-ligante adicionado, provocando a formação do amálgama do

metal. Em seguida o potencial é mantido por alguns segundos em um valor mais

positivo que o potencial de meia onda, ocorrendo a re-oxidação do metal. Desta

forma, o metal que estava na forma de amálgama é imediatamente complexado

com o ligante adicionado e adsorvido na gota de mercúrio minimizando a

adsorsão de surfactantes na superfície da gota. Uma descrição mais detalhada

deste procedimento será apresentada na seção 2.9.

No caso de se pretender avaliar a concentração total do metal dissolvido,

a interferência dos surfactantes pode ser eliminada submetendo-se a amostra a

um processo oxidativo, como por exemplo uma intensa fonte de luz UV

(Achterberg e Braungardt, 1999; Campos et al., 2001).  Este processo oxidativo

também destrói os ligantes orgânicos que formam complexos naturais com o

metal de interesse, tornando este metal disponível para reagir com o ligante

adicionado (Campos et al., 2001)

A voltametria de redissolução catódica adsortiva não é limitada a

elementos que formam amálgama, como no caso da voltametria anódica, e por

isto, em princípio qualquer elemento que forme um complexo que adsorve na

gota de mercúrio pode ser determinado, se o elemento ou o ligante puder ser

reduzido (van den Berg, 1998). Estes requisitos são menos restritos do que para

a voltametria de redissolução anódica, e portanto, a priori, muito mais elementos

podem ser determinados por esta técnica (van den Berg, 1988).
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Como descrito por van den Berg (1988), existem três diferentes

possibilidades de mecanismos de reações para a obtenção da corrente de

redução:

1) O íon metálico no complexo adsorvido é reduzido. Geralmente esta é

a opção mais utilizada (Campos e van den Berg, 1992; van den Berg, 1986)

2) O ligante do complexo adsorvido é reduzido. Esta é uma opção muito

útil quando o potencial de redução do metal é mais negativo do que a onda do

hidrogênio, como é o caso da determinação de alumínio.

3) Fazer uso da corrente associada com a formação de hidrogênio. Esta

corrente pode em certas condições ser catalisada e sua magnitude é então

relacionada a concentração do catalisador (elemento de interesse). Este

método forma a base de um método extremamente sensível para a

determinação de platina em água do mar.

Como descrito no item 1.2 o termo especiação química também pode ser

definido operacionalmente,  portanto, a fração lábil do metal que é obtida por

voltametria de redissolução catódica, ou seja, a fração eletroquimicamente lábil

vai depender do ligante adicionado e da sua concentração. Quanto maior for a

constante de estabilidade condicional do complexo formado com o ligante

adicionado e quanto maior for sua concentração, mais o equilíbrio será

deslocado no sentido da formação do complexo cobre-ligante adicionado,

provocando um deslocamento do metal complexado com a matéria orgânica

natural. A fração eletroquimicamente lábil irá refletir a concentração dos

compostos mais lábeis também sob  o ponto de vista biológico, pois menor seria

a energia desprendida pelo organismo para quebrar uma ligação mais fraca.

A alta sensibilidade, a capacidade de avaliar diretamente a fração mais

biodisponível do metal na amostra e ainda o baixo custo de aquisição e

operação de um sistema voltamétrico, são características que têm impulsionado

significativamente as técnicas voltamétricas no estudo da especiação química

em águas naturais.
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1.3.4 Resina Chelex-100 no estudo da especiação química

Como descrito por Cheng e colaboradores (1994), a resina Chelex-100 é

um copolímero (estireno-divinilbenzeno) incorporado com grupos complexantes

ácidos iminodiacéticos. Esta resina é muito útil no estudo da especiação química

pois além de possuir uma reatividade de troca iônica moderada a resina Chelex-

100 não consegue reter as moléculas relativamente grandes e as partículas

coloidais, conseqüentemente, os metais que estão presentes nestas formas não

são retidos pela resina. Baseado na afinidade entre o íon metálico e os grupos

complexantes do ácido iminodiacético, a resina Chelex-100 é capaz de

diferenciar entre os diversos complexos metálicos naturais presentes no

ambiente. Em águas naturais estão presentes agentes complexantes tais como

ligantes orgânicos e inorgânicos, ou material coloidal. Os metais podem se ligar

a diferentes complexantes ou a diferentes sítios de ligação, ou ainda adsorver

no material coloidal. As velocidades de dissociação dessas distintas formas do

metal irão depender da natureza dos grupos funcionais, de suas posições no

complexante macromolecular e da carga residual no complexante.

A reação entre um complexo metálico, ML (onde L é um ligante

polifuncional) e a resina Chelex-100 pode ser expressa como:

M L ⇔  M + L (lenta) (reação 1)

M + Chelex-100 ⇔ M-Chelex     (rápida) (reação 2)

Para o íon metálico livre, em meio aquoso, ou outras espécies muito

lábeis, o metal pode trocar diretamente e rapidamente com o íon NH4
+ da resina

Chelex-100, seguindo uma reação de pseudo-primeira ordem (reação 2).

Espécies altamente estáveis termodinamicamente, ou espécies que são retidas

pela matéria coloidal não podem reagir com a resina Chelex-100, e as espécies

que reagem com a Chelex-100 muito lentamente são consideradas “inertes” ou

não lábeis (Cheng et al., 1994).

A resina Chelex-100 tem sido amplamente utilizada no estudo da

especiação química de metais como tálio (Lin e Nriagu, 1999), selênio (Ferri e
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Sangiorgio, 1996), cobre, zinco, chumbo e cádmio (Cheng et al., 1994) e

alumínio (Pesavento e Alberti, 2000). Esta resina tem demonstrado grandes

potencialidades no estudo da especiação química, pois como mencionado

anteriormente, nem todas as formas do elemento são trocáveis com a resina, o

que permite avaliar a concentração das espécies mais e menos lábeis do

elemento em estudo (Guéguen et al., 1999; Allen e Hansen, 1996). Outra

propriedade da resina Chelex-100 é que esta possui pouca afinidade por metais

alcalinos e alcalinos terrosos, o que a torna uma ótima ferramenta para o estudo

de metais traços em águas marinhas, pois a eliminação da matriz salina permite

o uso de uma variedade de métodos de detecção (Guéguen et al., 1999).

A precisão dos resultados obtidos por esta resina pode variar com a

natureza do contra-íon, sendo que os melhores resultados são obtidos quando a

resina é primeiramente convertida para a forma Na+ ou NH4
+. Neste estado, a

coluna é capaz de reter a maioria dos íons metálicos hidratados e/ou complexos

lábeis presentes nas águas naturais (Pickering, 1995).

1.4 A região de estudo

O município de Florianópolis (436 km2) possui cerca de 342 mil

habitantes que estão distribuídos entre a região continental e a Ilha de Santa

Catarina (http://www.ibge.net/cidadesat/default.php). Estas duas regiões são

separadas pelas Baías Norte e Sul, sendo que a maioria da população habita

ambas as margens das duas baías. A Ilha de Santa Catarina possui uma grande

diversidade de ecossistemas, como manguezais, estuários, lagos e lagunas de

grande importância ambiental e social. Na região costeira da ilha é praticado o

cultivo de ostras e mariscos, uma atividade econômica bastante importante para

uma parte da população local.

Conforme citado por Odebrecht e Caruso (1987), a Lagoa da Conceição

(27o34’S; 48o27’W) é um sistema aberto, sendo que sua conexão com o mar

adjacente se dá através de um  canal estreito e raso, cuja área na entrada  da

lagoa é de aproximadamente 40m2 (20m de largura por aproximadamente 2m

de profundidade). As dimensões da Lagoa da Conceição são de 13,5 km de
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comprimento no sentido Norte-Sul por 0,2 a 2,5 km de largura, totalizando uma

área de 19,2 km2; a profundidade máxima é de aproximadamente 8,7 m sendo

sua média de 1,7 m (Figura 2.6).

A Lagoa da Conceição tem uma importância ecológica e social bastante

grande, além de ter um potencial turístico de grande importância econômica

para o município de Florianópolis. Por ser um corpo d’agua relativamente

pequeno, a Lagoa de Conceição se torna bastante vulnerável à interferência

antrópica. Daí a necessidade de se estudar a qualidade de suas águas.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivos gerais

Os objetivos gerais deste trabalho são: 1) avaliar a especiação do cobre

nas águas superficiais de diversos ecossistemas aquáticos da região da Ilha de

Santa Catarina, juntamente com a determinação da concentração de cádmio

dissolvido total, utilizando a voltametria de redissolução catódica e 2) investigar

a viabilidade de se estudar a especiação química do cobre em águas costeiras

utilizando resina Chelex-100 e Espectrometria de Emissão Atômica com Fonte

de Plasma Indutivamente Acoplado como um método alternativo à voltametria

de redissolução catódica.

1.5.2 Objetivos específicos

1) Utilizar métodos de baixo custo para purificar adequadamente os reagentes

utilizados durante o trabalho para minimizar a contaminação.

2) Avaliar a eficiência de um reator desenvolvido em nosso laboratório para

fotodegradar a matéria orgânica presente em águas naturais, possibilitando o

estudo da especiação do cobre por voltametria.
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3) Estudar a especiação química do cobre nas águas das Lagoas da Conceição,

do Peri e na região costeira da Ilha de Santa Catarina utilizando a voltametria de

redissolução catódica.

4) Avaliar o possível impacto na concentração e especiação do cobre nas águas

da Lagoa da Conceição na alta temporada.

5) Avaliar a concentração de cádmio dissolvido total nas águas costeiras da

região da Ilha de Santa Catarina.

6) Construir e otimizar um sistema de coluna, contendo a resina Chelex-100, e

avaliar a possibilidade desta ser utilizada no estudo  da especiação química do

cobre em águas costeiras.

7) Avaliar o aporte de cobre na Lagoa da Conceição pelo Rio João Gualberto.



CAPÍTULO 2: MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 Reagentes

- Neste trabalho, o termo “água desionizada” é utilizado de forma simplificada

para se referir à água destilada em sistema de quartzo e posteriormente

desionizada por sistema de troca iônica (Permution), e o termo “água ultra-

pura” é para designar aquela água que foi primeiramente destilada em sistema

de quartzo, e posteriormente desionizada em sistema Milli-QTM (Millipore > 18

MΩ).

- Todas as soluções estoque e diluições foram preparadas por peso para evitar

erros de diluição e minimizar os riscos de contaminação. Todas as soluções

foram armazenadas em frascos de polietileno, protegidos com sacos plásticos,

e guardadas em geladeira para evitar perdas por evaporação do solvente e

desenvolvimento de microorganismos.

- O HCl 7,0 mol L-1 e o hidróxido de amônio 8,8 mol L-1 foram obtidos por

destilação isotérmica dos reagentes PA da marca Quimex (descrito na seção

2.4).

- O HNO3 e o HCl, ambos 2,0 mol L-1, foram preparados a partir do reagente

concentrado PA da marca Quimex e Merck respectivamente.

- A solução do ligante Salicilaldoxima 2,5 x 10-3 mol L-1 foi preparada a partir de

uma solução estoque 0,05 mol L-1, em meio 0,6 mol L-1 de HCl purificado, que

foi obtida a partir do material sólido fornecido pela Sigma.

- A solução do ligante Oxina  2,0 x 10-3 mol L-1 foi preparada por diluição

apropriada a partir de uma solução estoque 1,0 mol L-1, em meio HCl

purificado 0,2 mol L-1, que foi obtida a partir do material sólido fornecido pela

BDH.

- A solução tampão de H3BO3 (Aristar Merck) 1,0 mol L-1 foi preparado em

aproximadamente 0,5 mol L-1 de hidróxido de amônio purificado (pH = 8,3).

- O tampão CH3COONH4 1,0 mol L-1 foi preparado a partir da mistura apropriada

de CH3COOH e NH4OH concentrados, ambos da Merck, com pH ajustado em

5,2 pela adição de HCl concentrado.
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- Soluções de tampão ftalato pH 4,0 e fosfato pH 7,0 foram utilizadas para

calibrar o pHmetro.

- Solução de KCl (Reagen) 7,4191 g L-1 foi utilizada para calibrar o

condutivímetro.

- Os padrões de cobre e cádmio 10-4, 10-5, 10-6 e 10-7 mol L-1 foram preparados

para o estudo voltamétrico por diluição apropriada a partir das soluções

estoque 1000 ppm (Spectrosol, Merck).

- Os padrões de cobre (1,57 µmol L-1 e 6,3 µmol L-1), zinco e chumbo (ambos

62,95 µmol L-1) foram preparados por diluição do reagente concentrado 1000

ppm (Spectrosol, Merck).

- A suspensão de MnO2 10-2 mol L-1 utilizada para purificar a água desionizada

foi preparada pela adição de 100 mL de NaOH 2,0 x 10-2 mol L-1 a 100 mL de

uma solução de KMnO4 1,0 x 10-2 mol L-1. Em seguida foram adicionados 100

mL de MnCl2 1,5 x 10-2 mol L-1 lentamente sob agitação. A suspensão foi

centrifugada durante 30 minutos usando 4000 rpm  e o sobrenadante foi

desprezado. Após a lavagem da suspensão por duas vezes, o precipitado foi

ressuspendido com 250 mL de água desionizada para se obter uma

concentração de MnO2 igual a 10-2 mol L-1.

- As soluções modelo de ácido húmico 3,0, 7,8 e 20,82 mg L-1 foram preparadas

a partir de uma solução estoque 203,8 mg L-1, que foi obtida a partir do

material sólido fornecido pela Aldrich.

- Solução de EDTA 1,783 mol L-1 foi preparada a partir do padrão Titrisol da

Merck.

- Resina Chelex-100 utilizada foi da marca Bio-Rad.

2.2 Equipamentos e materiais

Para a execução dos estudos voltamétricos foi utilizado um

Potenciostato-Galvanostato 263A EG&G juntamente com um sistema de

eletrodos 303A, ambos da PAR. O eletrodo de trabalho utilizado foi o de gota

pendente de mercúrio, como referência foi empregado um eletrodo de Ag-AgCl
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(KCl 3 mol L-1 saturado com AgCl), e como contra eletrodo, um fio de platina.

Todo o sistema eletroquímico foi gerenciado pelo Software M263A Research

Electrochemistry acoplado a um microcomputador GATEWAY 2000 486 DX266.

Um pHmetro da marca Orion modelo 720A com eletrodo de vidro

combinado Orion foi utilizado nas medidas de pH e potencial.

As medidas de condutividade foram feitas em um condutivímetro da

marca Jenco modelo 1671.

Um Espectrômetro de Emissão Atômica com Fonte de Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-AES), da marca Applied Research Laboratories,

modelo 3410, um Espectrômetro de Absorção Atômica com Atomização em

Chama (AAS-chama) da marca Hitachi modelo Z-8230, com corretor de fundo

pelo efeito Zeeman e um Espectrômetro de Massas com Fonte de Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-MS) da Perkin-Elmer modelo ELAN 6000 foram

utilizados para analisar a concentração de cobre nas amostras ou padrões

eluídos pelas colunas de Chelex-100. As principais condições analíticas das

técnicas Espectrométricas utilizadas neste trabalho estão descritas na Tabela

2.1.

Uma bomba peristáltica da marca Ismatec foi utilizada para bombear as

soluções de cobre e amostras naturais pela coluna contendo resina Chelex-100

utilizando tubos de polietileno com diâmetro interno de 0,8 e 4,0 mm.

O reator de UV utilizado para destruição da matéria orgânica foi de

fabricação caseira (Campos et al. 2001). As soluções de ácido húmico e as

amostras naturais foram irradiadas utilizando tubos de quartzo ou um tubo de

politetrafluoretileno (teflon) de aproximadamente 10 m de comprimento (disposto

em espiral) com 1,6 e 0,81 mm de diâmetro interno e externo respectivamente.

Para calcular a vazão do Rio João Gualberto foi utilizado um

correntômetro da marca A. OTT modelo multihélice KEMPTEN.
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Tabela 2.1: Parâmetros instrumentais utilizados no Espectrômetro de Absorção

Atômica, Espectrômetro de Emissão Atômica ou de Massas com Fonte de

Plasma Indutivamente Acoplado.

Parâmetro AAS-chama ICP-AES ICP-MS

Chama Ar/Acetileno - -

Corrente da lâmpada 5,0 mA - -

Linha de absorção ou

emissão
124,8 nm 324,754 nm -

Vazão do oxidante 15 mL minuto-1
- -

Vazão do acetileno 2,2 mL minuto-1
- -

Altura do queimador 7,5 mm - -

Largura da fenda espectral 1,3 nm - -

Tempo de integração - 1,0 segundo 1,22 segundos

Potência de rádio

freqüência
- 680 W 1000 W

Voltagem da lente - - 7,6 V

Vazão do gás nebulizador - 1,0 L minuto-1 0,98 L minuto-1

Massa avaliada - -
63Cu  e 65Cu

2.3 Limpeza dos materiais utilizados

Os frascos de polietileno de baixa densidade foram limpos da seguinte

maneira:

1) Primeiramente os recipientes foram lavados com água de torneira, escova e

detergente comercial diluído.

2) Em seguida foram completados com uma solução de detergente

aproximadamente 5 % (v/v) e deixados em repouso por no mínimo cinco dias.

3) Após este período, os frascos foram enxaguados exaustivamente com água

de torneira e depois enxaguados três vezes com água desionizada e

completados com HNO3 aproximadamente 5 mol L-1 por uma semana.
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4) Após o período de uma semana, os frascos foram enxaguados cinco vezes

com água desionizada e completados com esta mesma água, ensacados

individualmente e em seguida ensacados novamente em grupo de três.

Durante todo o procedimento foram utilizadas luvas de plástico que foram

substituídas a cada nova etapa, sendo que os frascos foram mantidos em

bandeja de plástico coberta com saco plástico durante o procedimento de

limpeza.

Os frascos utilizados para coletar e armazenar as amostras para as

medidas de pH e salinidade foram lavados com água e detergente diluído e

enxaguados com água de torneira e água destilada. Após este procedimento, os

frascos foram completados com água destilada e armazenados em grupo em

sacos plásticos até o dia da coleta.

Os recipientes e béquers utilizados na purificação dos reagentes foram

imersos em HNO3 aproximadamente 7 mol L-1 durante cinco dias, depois foram

enxaguados com água desionizada e em seguida ensacados em sacos

plásticos.

2.4 Purificação de reagentes

Os reagentes utilizados na análise de metais traços devem possuir um

alto grau de pureza, do contrário os mesmos se tornam uma fonte de

contaminação em potencial. Para manter os valores de branco de reagentes em

níveis aceitáveis, assegurando assim a qualidade dos resultados deste trabalho,

o HCl e o NH4OH utilizados para a acidificação e posterior neutralização das

amostras e preparo dos reagentes, foram purificados por destilação isotérmica a

partir de reagentes PA da marca Quimex. O processo consiste em colocar

dentro de um recipiente de plástico previamente lavado e protegido com um

saco plástico, um béquer contendo o reagente concentrado de grau PA e outro

contendo água ultra-pura, fechando rapidamente o recipiente e o saco plástico

(Figura 2.1).  Primeiramente o ácido ou a base volatiliza, saturando a atmosfera

do recipiente, e por difusão vai se dissolvendo na água ultra-pura. A troca do

reagente PA foi feita a cada dois dias durante oito dias. Após este período uma
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alíquota de 20 µL do reagente purificado foi diluída em aproximadamente 25 mL

de água desionizada e titulada (com ácido ou base padronizados) utilizando a

potenciometria.

NH4OH Água
ultra-puraNH4OH Água
ultra-pura

Figura 2.1: Sistema de destilação isotérmica para a purificação de HCl e NH4OH

utilizados na acidificação e posterior neutralização das amostras, como também

no preparo de reagentes.

A purificação da solução de CH3COONH4 1,0 mol L-1 foi realizada através

da eluição da solução pela coluna contendo Chelex-100 por três vezes, com o

objetivo de eliminar resíduos de metais antes da sua utilização como tampão.

2.5 Descrição do sistema de pré-concentração utilizando resina Chelex-100

com controle de fluxo por gravidade

Com o objetivo de desenvolver um método simples e de baixo custo para

pré-concentrar metais em água do mar, foi montado um sistema que consistiu

de uma pipeta de polipropileno com diâmetro interno de 4,0 mm empacotada

com resina Chelex-100. Na parte superior desta coluna foi adaptado um funil de

separação de 250 mL para introdução da amostra, enquanto na parte inferior da

coluna foi colocado uma pequena quantidade de lã de vidro, e na ponta da

coluna foi conectado um tubo de Tygon (Figura 2.2). Para controlar a vazão em
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aproximadamente 2 mL minuto-1 foram utilizadas uma pinça de Mor e uma

abraçadeira.

Resina Chelex-100 

Lã de vidro

Tubo de Tygon

Resina Chelex-100 

Lã de vidro

Tubo de Tygon

Resina Chelex-100 

Lã de vidro

Tubo de Tygon

Figura 2.2: Representação da coluna contendo resina Chelex-100 empregada

para pré-concentrar cobre em solução 1,57 µmol L-1 de Cu (CH3COONH4 0,1

mol L-1; pH 5,2) utilizando a força gravitacional para eluir as soluções.

A massa de resina Chelex-100 empregada na coluna variou de 500 a

2000 mg de acordo com o experimento a ser realizado. Após a coluna ser

empacotada com Chelex-100 na forma sódica, foram eluídos através da mesma

aproximadamente 400 mL de HNO3 2,5 mol L-1 seguidos de 300 mL de água

ultra-pura usando um fluxo de aproximadamente 1,9 mL minuto-1. Este

procedimento foi realizado sempre que uma nova quantidade de resina era

utilizada para montar uma coluna. A Figura 2.3 mostra a seqüência empregada

para preparação da resina e pré-concentração da solução em estudo.
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10 mL HCl  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL NH4OH  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL CH3COONH4 1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

200 mL cobre 1,57 µmol L-1

(pH = 5,2); CH3COONH4 0,1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

5,  6 ou 10 mL HCl  2 mol L-1

10 mL HCl  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL NH4OH  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL CH3COONH4 1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

200 mL cobre 1,57 µmol L-1

(pH = 5,2); CH3COONH4 0,1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

5,  6 ou 10 mL HCl  2 mol L-1

10 mL HCl  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL NH4OH  2 mol L-1

10 mL água ultra-pura

10 mL CH3COONH4 1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

200 mL cobre 1,57 µmol L-1

(pH = 5,2); CH3COONH4 0,1 mol L-1

10 mL água ultra-pura

5,  6 ou 10 mL HCl  2 mol L-1

Figura 2.3: Seqüência empregada para a preparação da resina e pré-

concentração da solução de cobre utilizada para a otimização das colunas

contendo Chelex-100 usando controle de fluxo por gravidade.

A eficiência deste sistema foi verificada utilizando uma solução de cobre

(1,57 µmol L-1) preparada em água ultra-pura tamponada com CH3COONH4 (0,1

mol L-1) previamente purificado (pH 5,2). Alíquotas de 200 mL desta solução

foram eluídas através das colunas contendo 2000, 1000 e 500 mg de resina

Chelex-100 usando um fluxo de aproximadamente 2 mL minuto-1. O metal retido

nestas colunas foi recuperado com um volume de 5,0, 6,0 ou 10 mL (volume

otimizado) de HCl 2,0 mol L-1 e avaliado por Espectrometria de Absorção

Atômica com Chama utilizando o comprimento de onda de 124,8 nm, largura da

fenda espectral igual  a 1,3 nm, corrente da lâmpada igual a 5,0 mA, chama

Ar/Acetileno, vazão do oxidante igual 15 mL minuto-1, vazão do gás acetileno

igual a 2,2 mL minuto-1 e altura do queimador igual a 7,5 mm.
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2.6 Descrição do sistema de pré-concentração utilizando resina Chelex-100

com controle de fluxo por bomba peristáltica

Com a finalidade de se obter maior praticidade operacional, precisão e

eficiência na recuperação, foi utilizada uma bomba peristáltica para melhor

controlar o fluxo das soluções através da coluna. Como mostra a Figura 2.4 o

sistema montado também é bastante simples e consistiu em adicionar à coluna

já montada, uma bomba peristáltica utilizando tubos de Tygon e tubos de

polietileno com 0,8 mm de diâmetro interno.

Lã de vidro

Resina 

Espaço para 
deslocamento da resina

Bomba
peristáltica

Tubo de 
Tygon

Tubo de 
polietileno

Tubo de 
polietileno

Amostra

Resíduo

Lã de vidro

Resina 

Espaço para 
deslocamento da resina

Bomba
peristáltica

Tubo de 
Tygon

Tubo de 
polietileno

Tubo de 
polietileno

Lã de vidro

Resina 

Espaço para 
deslocamento da resina

Bomba
peristáltica

Lã de vidro

Resina 

Espaço para 
deslocamento da resina

Bomba
peristáltica

Tubo de 
Tygon

Tubo de 
polietileno

Tubo de 
polietileno

Amostra

Resíduo

Figura 2.4: Representação da coluna contendo resina Chelex-100 empregada

para pré-concentrar cobre em solução de 1,57 µmol L-1 Cu (CH3COONH4 0,1

mol L-1; pH 5,2) e em amostras naturais utilizando controle de fluxo por bomba

peristáltica.

Cerca de dois gramas da resina Chelex 100 na forma sódica foram

convertidas para a forma amoniacal por meio da imersão em CH3COONH4 1,0

mol L-1 durante 42 horas. Após este período a resina foi filtrada e seca a

temperatura ambiente por 24 horas. Foram pesadas 500, 300 e 100 mg desta
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resina que foram empacotadas com auxílio de solução de CH3COONH4 1,0 mol

L-1 em três colunas de polietileno com diâmetro interno de 4,0 mm. A seqüência

utilizada para eluir os reagentes, soluções de cobre e amostras está

representada na Figura 2.5.

30 mL HNO3 2,5 mol L-1

5 mL água ultra-pura

10 mL HNO3 2 mol L-1

5 mL água ultra-pura

5 mL CH3COONH4 1 mol L-1

5 mL água ultra-pura

50 mL cobre 6,3 µmol L-1 ou amostra natural
(pH = 5,2); CH3COONH4 0,1 mol L-1

5 mL água ultra-pura

5 mL HNO3 2 mol L-1

30 mL HNO3 2,5 mol L-1

5 mL água ultra-pura

10 mL HNO3 2 mol L-1

5 mL água ultra-pura

5 mL CH3COONH4 1 mol L-1

5 mL água ultra-pura

50 mL cobre 6,3 µmol L-1 ou amostra natural
(pH = 5,2); CH3COONH4 0,1 mol L-1

5 mL água ultra-pura

5 mL HNO3 2 mol L-1

Figura 2.5: Seqüência empregada para a preparação da resina e pré-

concentração de cobre em solução de cobre utilizada para a otimização das

colunas contendo Chelex-100 usando controle de fluxo por bomba peristáltica.

A eficiência deste sistema foi verificada utilizando uma solução de cobre

(6,3 µmol L-1) preparada em água ultra-pura tamponada com CH3COONH4 (0,1

mol L-1) previamente purificado (pH 5,2). Alíquotas de 50 mL desta solução

foram eluídas através das colunas contendo 500, 300 e 100 mg de resina

Chelex-100 usando um fluxo de 1,4 mL minuto-1 . O metal retido nestas colunas

foi recuperado com um volume de 5,0 mL (volume otimizado) de HNO3 2,0 mol

L-1, bombeados no mesmo sentido do fluxo das amostras, e avaliado por
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Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado

utilizando a linha de emissão em 324,754 nm, potência de 8 W para

fotomultiplicadora e tempo de integração igual a 0,5 segundos.

2.7 Métodos de introdução da amostra no Espectrômetro de Absorção

Atômica com Chama

Foram utilizados dois diferentes métodos para introduzir a amostra no

Espectômetro de Absorção Atômica com Chama. Um deles foi através da

aspiração direta que possui a desvantagem de necessitar de uma grande

quantidade de amostra, o que de certa forma, diminui o fator de enriquecimento

da substância de interesse. O outro método empregado foi o chamado micro

injeção. Neste caso, o tubo capilar que aspira a amostra foi adaptado em um

suporte de Teflon onde foram injetados em triplicata 100 µL de padrão ou da

solução utilizada para avaliar a eficiência das colunas. A principal vantagem

deste método é o baixo consumo de amostra, e portanto, o metal retido na

resina pode ser eluído com pequenas quantidades de ácido, o que aumenta

bastante o fator de enriquecimento (Carasek, 2000).

2.8 Locais, métodos de coleta e tratamento das amostras

As amostras de água de superfície foram coletadas no período de

dezembro de 1998 a julho de 2000 (Tabela 2.2 e Figura 2.6), em locais da

região da Ilha de Santa Catarina com características bastante distintas. As

estações de 3 a 7 estão contidas na região central de Florianópolis que é

densamente habitada e não possui um sistema de tratamento de esgoto capaz

de captar toda a demanda.

Os pontos de coleta 1, 2, 8, 9 e 12 estão localizados em regiões

relativamente pouco povoadas, sendo que as estações 2 e 8 são locais de

cultivo de ostras e mariscos (Praia de Santo Antônio de Lisboa e Ribeirão da
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Ilha). A amostragem na estação 11 foi realizada a aproximadamente 200 m da

costa, enquanto nas demais estações a amostragem foi realizada na orla, ou a

poucos metros (2 – 5) da costa.

Tabela 2.2: Datas em que foram coletadas as amostras de água de superfície

na região da Ilha de Santa Catarina.

Estação Data de coleta

13 a 18 e 11 18/12/1998 e 19/02/1999

10 23/02/1999

2, 4, 5, 6 /10/1999

7, 8 e 9 12/01/2000

1, 12 e 3 18/01/2000

18 e 19 08/06/2000

20 /2000

2

(avaliada utilizando resina Chelex-100 e ICP-AES)
14/07/2000

10

(avaliada utilizando resina Chelex-100 e ICP-AES)
23/06/2001

Foram coletadas amostras também na Lagoa do Peri (estação 10) que é

um lago de água doce e na Lagoa da Conceição, estações de 13 a 19. A

estação 19 situa-se na foz rio João Gualberto, que despeja suas águas na

Lagoa da Conceição e a estação 20 próximo a foz do Rio Ratones.
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Figura 2.6: Pontos de amostragem situados na costa da Ilha de Santa Catarina

no Rio Ratones e nas Lagoas da Conceição e do Peri.

As coletas foram realizadas por duas pessoas, utilizando luvas de

plástico, uma delas manipulava os frascos dentro da embarcação enquanto a

outra se encarregava da amostragem propriamente dita, como descrito a seguir.

Primeiramente a água desionizada contida no frasco de coleta foi despejada, em

seguida o frasco foi enxaguado 3 vezes com a própria amostra, que foi coletada

a aproximadamente 10 cm de profundidade, tomando o cuidado para não deixar

entrar água nas luvas, evitando assim uma possível fonte de contaminação. O

frasco contendo a amostra foi novamente ensacado e armazenado a
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aproximadamente 0°C, em uma caixa de isopor,  até o retorno ao laboratório. De

volta ao laboratório, como indicado na Figura 2.7, uma fração de

aproximadamente 100 mL da amostra sem tratamento prévio foi acidificada para

pH ~ 2 (HCl) e armazenada em freezer para posterior análise da fração

dissolvida somada à fração lixiviável do metal. Outra fração de

aproximadamente 400 mL foi filtrada em um sistema de filtração de polissulfona

(Sartorius), usando membrana de acetato de celulose de poro 0,45 µm

(Sartorius) e  pressão de N2 para minimizar a contaminação. A fração filtrada foi

subdividida em duas partes: uma delas, destinada à análise da fração do metal

dissolvido total, foi acidificada a pH ~ 2 enquanto a outra, destinada a avaliação

do metal lábil, foi armazenada sem acidificar. Ambas as frações filtradas

também foram armazenadas em freezer. Entre cada amostra filtrada o sistema

de filtração foi enxaguado com HCl 10% (v/v) e água desionizada, já os filtros de

acetato de celulose foram previamente lavados com 100 mL de HCl 10% (v/v)

seguidos de duas alíquotas de 25 mL de água ultra-pura. Antes da filtragem da

amostra, propriamente dita, os primeiros 20 mL filtrados foram desprezados

para lavagem do sistema de filtração. Durante todo o procedimento de filtragem

das amostras foram utilizadas luvas de plástico limpas que eram substituídas

periodicamente.

As amostras destinadas às medidas de pH e salinidade foram

armazenadas sem filtrar em refrigerador a uma temperatura de ~ 4 oC, e

avaliadas dentro de no máximo 48 horas.

As amostras naturais destinadas à avaliação por colunas de resina

Chelex-100 foram coletadas na Praia de Santo Antonio de Lisboa (estação 2, S

= 34), próximo a um criadouro de mariscos e na Lagoa do Peri (estação 10)

onde a salinidade é igual a zero (Tabela 2.2 e Figura 2.6). Em ambas as

amostragens foram coletadas aproximadamente 5 L de água que foram filtradas

logo após o retorno ao laboratório em filtros de fibra de vidro 0,8 µm, utilizando

um sistema de filtração de polissulfona (Sartorius).
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Figura 2.7: Esquema do procedimento utilizado para a filtragem das amostras e

separação das frações para avaliação do metal lábil, metal dissolvido total e

metal dissolvido mais metal particulado lixiviável. Os símbolos Cu-Org, Cu-Inorg

e Cu-MP representam respectivamente os ligantes orgânicos e inorgânicos que

formam complexos com o cobre e o material particulado capaz de adsorver este

metal.

Os filtros foram lavados com aproximadamente 100 mL de HCl 10 %

seguidos de 25 mL de água ultra-pura, sendo que os primeiros 20 mL filtrados

foram desprezados para lavagem do sistema de filtração. Após filtradas, as

amostras foram homogeneizadas e armazenadas em freezer.

2.9 Avaliação  das espécies de cobre e cádmio por voltametria de

redissolução catódica

a) Cobre lábil

A fração referente ao cobre lábil (isto é, eletroquimicamente lábil), foi

determinada após transferir para a célula voltamétrica uma alíquota de 10 mL da

amostra seguidos de 100 µL de H3BO3 1 mol L-1 mais 100 µL de SA 2,5 x 10-3
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mol L-1, atingindo as  concentrações finais de 0,01 mol L-1 de H3BO3 e 25 µmol

L-1 de SA (Campos e van den Berg, 1992). Após 10 minutos de purga com

nitrogênio o potencial foi ajustado em –150 mV e mantido durante 30, 60, 120 ou

180 segundos, com a solução sob agitação, dependendo da sensibilidade

necessária. Após este período de deposição do filme na gota de mercúrio, a

solução permaneceu em repouso por 15 segundos e em seguida o potencial foi

varrido usando pulso diferencial no sentido negativo a uma velocidade de 20 mV

segundo-1 com pulsos de 50 mV. Duas gotas de mercúrio eram descartadas do

eletrodo antes de iniciar um novo período de pré-concentração (deposição) do

metal.

Um outro procedimento de deposição foi realizado para aumentar a

sensibilidade quando a concentração de cobre era muito baixa e/ou quando a

concentração de matéria orgânica era elevada. Aplicou-se um potencial de –1,0

V durante 60 segundos sob agitação, ocorrendo portanto, a formação do

amálgama de cobre. Após este período, a agitação foi interrompida e o potencial

foi mantido em –150 mV durante 20 segundos. Nesta etapa, o metal que estava

na forma de amálgama é re-oxidado e imediatamente complexado com o ligante

e adsorvido na gota de mercúrio. Em seguida o potencial foi varrido em sentido

negativo aplicando varredura por pulso diferencial como descrito anteriormente.

As concentrações de metal nas amostras foram avaliadas pelo método da

adição de padrão. Cada valor de corrente de pico foi obtido de uma média de

pelo menos três varreduras. Foram feitas pelo menos duas adições de padrão

sendo que a corrente de pico foi no mínimo duplicada.

b) Cobre dissolvido total e cobre dissolvido total mais o cobre particulado

lixiviável

Para a determinação do cobre dissolvido total e cobre dissolvido total

mais particulado lixiviável, as amostras foram primeiramente submetidas à

intensa radiação ultravioleta em tubos de quartzo durante 4 horas para a

degradação da matéria orgânica (Campos et al., 2001). Em seguida, uma

alíquota de 10 mL foi introduzida na célula voltamétrica, neutralizada com

NH4OH, tamponada com 0,01 mol L-1 de tampão borato e adicionados 25 µmol
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L-1 de SA ou 20 µmol L-1 de oxina. Os parâmetros e demais procedimentos

utilizados foram os mesmos descritos para a determinação do cobre lábil.

c) Cádmio dissolvido total

Na determinação do cádmio dissolvido total, as amostras foram irradiadas

com luz UV por 4 horas, neutralizadas e tamponadas, como descrito no item

anterior, com posterior adição de 20 µmol L-1 do ligante oxina (van den Berg,

1996). Após 10 minutos de purga com nitrogênio o potencial foi mantido em –

600 mV por 60 segundos, durante este período a solução foi agitada sendo

formado o filme de Cd-oxina no eletrodo de mercúrio. Em seguida o potencial foi

varrido em sentido negativo aplicando pulso diferencial a uma velocidade de 20

mV segundo-1 e pulso de 50 mV. A concentração de cádmio foi obtida pelo

método de adição de padrão como já descrito.

2.10 Avaliação das espécies de cobre lábil e cobre dissolvido total em

amostras naturais por colunas de Chelex-100

A fração lábil do metal cobre, isto é, Chelex-lábil, foi avaliada após as

amostras (de 524,0 a 1254,0 mL) serem tamponadas em pH 5,2 com

CH3COONH4 0,1 mol L-1 e eluídas pelas colunas contendo 300 mg de Chelex-

100 sob um fluxo de 1,4 mL minuto-1 (Figura 2.8). Após a eluição de 1254,0 mL

das amostras de Santo Antônio de Lisboa ou da Lagoa do Peri, o metal lábil foi

removido utilizando 5,0 mL de HNO3 2,0 mol L-1 e avaliado por Espectrometria

de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado, utilizando a linha de

emissão em 324,754 nm, potência de 15 W para fotomultiplicadora, 680 W para

a fonte de Rádio Frequencia e tempo de integração igual a 1,0 segundo. O

metal referente à fração dissolvida total foi avaliado da mesma forma que a

fração lábil, porém, antes de ser bombeada pela coluna, 524,0 mL da amostra

da Lagoa do Peri foram submetidos a uma fonte de radiação ultravioleta como a

descrita por Campos e colaboradores (2001), porém, com algumas

modificações. Neste estudo os tubos de quartzo foram substituídos por um tubo
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de politetrafluoretileno (teflon) de aproximadamente 10 m de comprimento com

1,6 e 0,81 mm de diâmetro interno e externo respectivamente. Este tubo foi

disposto uniformemente em forma de espiral a aproximadamente 2 cm da

lâmpada de vapor de mercúrio, sendo que as amostras foram bombeadas

através do tubo utilizando um fluxo de 1,4 mL minuto-1. A eficiência deste

sistema em degradar a matéria orgânica foi testada com uma solução contendo

7,8 mg L-1 de ácido húmico comercial. Após esta solução ter sido bombeada

somente uma vez pelo sistema, o que resulta em um tempo de exposição à

radiação de ~ 4,7 minutos, foi possível observar uma redução de 91 % do

espectro de fluorescência da solução de ácido húmico utilizada.
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Figura 2.8: Seqüência utilizada para determinar as frações do metal lábil e metal

dissolvido total por colunas contendo 300 mg de resina Chelex-100.

Para análise do cobre dissolvido total, a coluna contendo a resina Chelex-

100 foi conectada logo após o sistema de digestão por UV, portanto, em um
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único ciclo foi possível realizar a degradação da matéria orgânica e a pré-

concentração do cobre na resina.

2.11 Medidas de Salinidade

A salinidade foi avaliada utilizando a “escala de salinidade prática”

definida pela UNESCO em 1978. Esta escala de salinidade utiliza a relação

salinidade/condutividade e tem sido adotada mundialmente nas avaliações da

salinidade (Millero, 1996).

Primeiramente defini-se o valor RT que é a razão entre a condutividade da

amostra e a água do mar de salinidade 35,00. Uma água do mar de salinidade

35,00 tem, por definição, a razão de condutividade 1,0 a 15 ºC com uma solução

de KCl contendo uma massa de 32,4356 g de KCl em uma massa de 1,0 kg de

solução. Portanto, no lugar da água do mar padrão, pode-se usar uma solução

de KCl 32,4356 g por kg de solução.

RT = kamostra/kKCl

Após definido, o valor RT é substituído nas equações:

S = S= a0
 + a1RT

1/2 + a2RT + a3RT
3/2 + a4RT

2 + a5RT
5/2 + ∆S

Onde ∆S  é usado para a correção da temperatura

∆S = [(t – 15) / (1+k(t –15))]b0 + b1RT
1/2 + b2RT + b3RT

3/2 + b4RT
2 + b5RT

5/2

a0 = 0,008 b0 = 0,0005

a1 = -0,1692 b1 = -0,0056

a2 = 25,3851 b2 = -0,0066

a3 = 14,0941 b3 = -0,0375

a4 = -7,0261 b4 = 0,0636

a5 = 2,7081 b5 = -0,0144

Σai = 35,000 Σbi = 0,0000

k = 0,0162

t = temperatura
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As salinidades determinadas pelos polinômios acima são chamadas

SALINIDADES PRÁTICAS. Como esta é baseada na razão de condutividade

(R), não tem dimensão.

2.12 Medidas da vazão do rio João Gualberto

Os aportes de água doce através dos cursos fluviais para a Lagoa da

Conceição resumem-se a alguns córregos na parte oeste e ao Rio João

Gualberto que despeja suas águas na extremidade norte da lagoa. Durante o

seu trajeto este rio atravessa áreas de plantações agrícolas, áreas urbanizadas,

e portanto suas águas podem estar sujeitas a contaminação por cobre. Com o

objetivo de avaliar o aporte deste metal para a Lagoa da Conceição foi realizada

uma coleta na foz do Rio João Gualberto (estação 19) em 08 de junho de 2000,

nesta mesma data foram realizadas medidas da profundidade do rio em função

da sua largura (Tabela 2.3).

 As medidas da velocidade da corrente foram realizadas em três datas

com condições de maré e de índices pluviométricos bastante distintos. A

primeira medida, em 08 de junho de 2000, foi realizada após um período de três

meses sem fortes chuvas na região, nesta ocasião a lagoa estava em regime de

vazante e com vento Norte fraco. A medida seguinte foi realizada em 08 de

março de 2001 quando a lagoa estava sob a influência de maré de sizígia e de

ventos Sul e Sudoeste. Maré de sizígia é uma maré de grande amplitude que se

segue ao dia de lua cheia ou de lua nova. Portanto, a água do mar entra na

lagoa com maior vazão, dificultando a vazão da água do rio. A terceira e última

medida da corrente do Rio João Gualberto foi em 22 de fevereiro de 2002

quando a região estava sob um forte período de chuvas.
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Tabela 2.3: Medidas da profundidade do Rio João Gualberto (08/06/2000), em

função da sua largura, utilizadas para o cálculo da área da seção transversal.

Distância da

margem (m)

Profundidade

(m)

Distância da

margem (m)

Profundidade

(m)

0 0,05 13 1,38

1 0,12 14 1,35

2 0,37 15 1,28

3 0,68 16 1,24

4 0,56 17 1,17

5 1,23 18 1,12

6 1,98 19 1,06

7 1,50 20 0,94

8 1,43 21 0,76

9 1,42 22 0,50

10 1,37 23 0,22

11 1,75 24 0,05

12 1,35 24,4 0

A vazão do Rio João Gualberto foi calculada através da seguinte

equação:

vazão = área transversal do rio (m2) x velocidade da água (m segundo-1)

A área transversal do rio foi calculada sub-dividindo a mesma em vários

retângulos. Cada retângulo media um metro de largura, sendo que a altura dos

mesmos foi obtida através da média das profundidades em intervalos de 1,0 m.

Feito isso, as áreas de cada retângulo foram calculadas e somadas totalizando

24,8 m2.
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Exemplo do cálculo da área de uma seção transversal do Rio João

Gualberto:

Retângulo 1

Altura no ponto zero: 0,05 m

Altura no ponto 1 m: 0,12 m

Altura média: 0,085 m

Largura: 1 m

Área1: 0,085 m2

Retângulo 2

Altura no ponto 1 m: 0,12 m

Altura no ponto 2 m: 0,37 m

Altura média: 0,245 m

Largura: 1 m

Área2: 0,245 m2

Então:

Área total = Área1 + Área2 + ... + Área25 = 24,8 m2

A velocidade da corrente foi calculada utilizando um correntômetro que é

composto por uma hélice e por um contador de giros. Quando esta hélice é

submergida nas águas do rio, esta gira proporcionalmente à velocidade da

corrente. O número de giros registrados em um determinado tempo foi utilizado

para calcular a velocidade das águas.

Neste estudo foram utilizadas duas hélices (hélices 1 e 6) que foram

submergidas  durante 4 minutos em três profundidades distintas (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4: Profundidades em que foram realizadas as medidas da velocidade

da corrente, números de giros por segundo (s) das hélices 1 e 6,  e velocidade

de corrente do Rio João Gualberto nas datas de 08/06/2000, 08/03/2001 e

22/02/2002.

Data Hélice Profundidade (m) Giros segundo-1 Velocidade

(m segundo-1)

0,1 2,25 0,150

0,7 0,54 0,0461

1,2 0,58 0,048
08/06/2000

6 0,1 0,98 0,125

0,2 0,26 0,029

0,2 0,28 0,030

1,2 0,47 0,042
08/03/2001 1

1,2 0,70 0,056

0,2 0,90 0,068
22/02/2002 1

1,2 0,59 0,049

Exemplo do cálculo da velocidade da corrente:

Para a hélice 1 na profundidade de 0,1 m, o número de giros por segundo

(n) foi igual a 2,25. Utilizando uma tabela que é fornecida juntamente com o

aparelho temos que 2,19 < n < 6,96, então, a equação a ser utilizada para o

cálculo da velocidade é:

V = 0,0576 x n + 0,020

V = 0,0576 x 2,25 + 0,020

V = 0,15 m segundo-1

A vazão do rio foi avaliada multiplicando-se a velocidade média da

corrente (para cada data) pela área. Os valores obtidos para as datas de

08/06/2000, 08/06/2001 e 22/02/2002 foram de 2,28, 0,97 e 1,45 m3 s-1

respectivamente.
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3.1 Estudos utilizando as colunas com resina Chelex-100

3.1.1 Limite de detecção, brancos de reagentes e curvas de calibração

O limite de detecção do Espectrômetro de Emissão Atômica com Plasma

Indutivamente Acoplado, para cobre, foi calculado em água ultra-pura como

sendo  3  vezes o ruído do branco (969 unidades de contagem; n = 10) dividido

pela sensibilidade (2 x 109 unidades de contagem mol-1 ) que foi calculada após

a construção de uma curva analítica utilizando padrões contendo 0,5; 1,0 e 1,5

µmol L-1 de cobre. O limite de detecção encontrado foi de 0,48 µmol L-1, e foi

avaliado utilizando a linha de emissão em 324,754 nm, potência de 15 W para

fotomultiplicadora e tempo de integração igual a 1,0 segundo.

Com o objetivo de verificar a pureza dos reagentes empregados para

avaliar as concentrações de metais nas amostras naturais, 150 mL de uma

solução de CH3COONH4 0,1 mol L-1 (pH = 5,2) preparada com água ultra-pura

previamente purificada foi bombeada pela coluna de 300 mg (seção 2.6). A

eluição foi realizada com 5,0 mL de HNO3 2,0 mol L-1 bi-destilado, cuja

concentração de cobre, após a eluição, foi quantificada por Espectrometria de

Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado atingindo concentrações

abaixo do limite de detecção (0,48 µmol L-1).

No início dos experimentos o objetivo era utilizar os recursos mais

baratos possíveis, portanto, foi utilizado um Espectrômetro de Absorção Atômica

com Chama para avaliar a concentração de cobre nos padrões utilizados para

otimizar as colunas. A Figura 3.1 mostra duas curvas analíticas típicas obtidas

por Espectrometria de Absorção Atômica com Chama e Espectrometria de

Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado.
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Figura 3.1: Exemplo de curvas analíticas típicas obtidas (sem pré-concentração)

por (A) Espectrometria de Absorção Atômica com Chama  utilizando o método

da aspiração direta da amostra, e (B) por meio da Espectrometria de Emissão

Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado.

3.1.2 Otimização das colunas contendo resina Chelex-100 com controle de

fluxo gravitacional

a) Otimização do volume de eluente

Para otimização do volume de eluente, primeiramente foram eluídas em

cada uma das colunas (2000, 1000 e 500 mg) 200 mL de uma solução contendo

1,57 µmol L-1 de cobre e 0,1 mol L-1 de CH3COONH4 (previamente purificado,

pH = 5,2). Em seguida, o metal retido na coluna foi eluído utilizando várias

frações de 1,0 mL de HCl 2,0 mol L-1, que foram coletadas e analisadas

individualmente para cobre. O fluxo de eluição de 1,9 mL minuto-1 foi controlado

manualmente, e calculado no início de cada experimento através da eluição de

várias alíquotas de água ultra-pura durante o tempo de 1 minuto.

Para as colunas contendo 500 e 1000 mg de resina foi utilizado o método

da micro injeção (seção 2.7), com detecção por Espectrometria de Absorção

Atômica Chama. No caso da coluna contendo 2000 mg de Chelex-100, as

concentrações de cobre foram avaliadas por aspiração direta utilizando a

Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado. A

massa de cobre encontrada na primeira alíquota de 1,0 mL de HCl foi dividida

pela massa total de cobre (0,02 mg), que foi eluída pela coluna para se obter a
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fração recuperada. Esta operação foi realizada para os demais volumes de 1,0

mL sempre somando as quantidades já eluídas anteriormente. Após a eluição

da 5a alíquota de 1 mL de HCl 2,0 mol L-1 pelas colunas contendo 500 e 1000

mg de resina, não foi possível observar um sinal mensurável por Espectrometria

de Absorção Atômica com Chama. No caso da coluna com 2000 mg, após a

eluição da 9a alíquota da solução de HCl não foi observado um sinal mensurável

por Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma (Figura 3.2).

Somando as contribuições individuais de cobre para cada alíquota eluída,

o valor para a adição e recuperação do analito cobre foi de 105 % para as

colunas com 500 e 1000 mg de Chelex-100 e de 87% para a coluna com 2000

mg. A exatidão e precisão nas análises de cobre pelo método da micro injeção

serão discutidas na próxima seção. Os volumes otimizados utilizados na eluição

de cobre nos demais estudos de recuperação foram de 5,0; 6,0 e 10,0 mL para

as colunas contendo 500; 1000, e 2000 mg de resina, respectivamente.
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Figura 3.2: Recuperação de cobre utilizando alíquotas de 1,0 mL de HCl 2,0 mol

L-1 para eluir 0,02 mg de cobre das colunas contendo 2000; 1000 e 500 mg de

resina Chelex 100.

b) Otimização do método de injeção de amostra

Para otimização do método de injeção de amostra, também foram

primeiramente eluídos 200 mL de solução contendo 1,57 µmol L-1 de cobre e 0,1

mol L-1 de CH3COONH4 (previamente purificado, pH = 5,2) em cada coluna. Os
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valores obtidos para a adição e recuperação do analito cobre para cada coluna

estão indicados na Tabela 3.1. Vale ressaltar que após a eluição do cobre com

os volumes otimizados de HCl 2,0 mol L-1, a mesma alíquota foi submetida a

ambos os métodos de injeção de amostra, ou apenas à aspiração direta.

Tabela 3.1: Adição e recuperação do analito cobre (0,02 g) usando os métodos

de aspiração direta e micro injeção para diversas massas de Chelex-100 e

volume de eluente (HCl 2,0 mol L-1). Foi utilizado fluxo gravitacional e o método

de detecção foi por Espectrometria de Absorção Atômica com Chama.

Aspiração direta Micro injeção

Coluna

(número)

Massa

Chelex

-100

(mg)

Volume

HCl

2mol L-1

(mL)

Recuperação (%)
Média ± sd

(%)
Recuperação (%)

Média ± sd

(%)

1 2000 10,0 89,3; 90,4; 91,4 90,4 ± 1,3 74,3; 80,2; 79,6 78,0 ± 3,2

2 2000 10,0 103,8; 102,6; 95,6 100,7 ± 4,4 80,5; 85,5; 78,2 81,4 ± 3,7

3 1000 6,0 61,8; 76,6; 88,0 75,5 ± 13,1 61,8 61,8

4 1000 6,0 104,4; 80,1; 68,0; 91,3 85,9 ± 15,6 79,9; 111,9 95,9

5 500 5,0 79,4; 91,4 85,4 Não avaliado Não avaliado

6 500 5,0 75,3 75,3 Não avaliado Não avaliado

As percentagens médias de adição e recuperação de analito obtidas por

aspiração direta variaram entre cerca de 75 e 101%, enquanto para a aspiração

por micro injeção essa variação foi entre aproximadamente 62 e 82 %. Os

resultados da adição e recuperação do analito para as colunas contendo 2000

mg de resina, sugerem que houve uma melhor exatidão quando utilizado o

método de aspiração direta. As piores recuperações foram observadas para as

colunas com 500 e 1000 mg de resina, e a maior imprecisão (15,6 %) foi no

caso de 1000 mg de resina. Isto talvez porque as colunas que contém uma

menor quantidade de resina sejam mais sensíveis às perturbações do sistema,

como por exemplo variações do fluxo do eluato ou do eluente.

Nos experimentos para otimização do volume de eluente, o método da

micro injeção pareceu promissor, pois para as colunas com 500 e 1000 mg de

resina resultou em 105 % de recuperação (Figura 3.2). Portanto, inicialmente,
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este método de injeção de amostra demonstrou ser uma forma alternativa,

bastante atraente, de introduzir a amostra no Espectrômetro de Absorção

Atômica com Chama, quando o volume é pequeno. Porém, foi observado que

este método exige grande treinamento do analista para que os resultados

obtidos sejam repetitivos e equivalentes aos obtidos por aspiração direta.

Portanto, o valor de recuperação igual a 105 % obtido para as colunas contendo

1000 e 500 mg de resina, por meio da soma das concentrações de cobre

avaliadas nas alíquotas de 1,0 mL, pode não ser um indicativo da eficiência

destas colunas e sim de erros durante o processo de introdução da amostra.

Visto que para a coluna de 2000 mg foram observados melhores valores

de adição e recuperação do analito por aspiração direta (Tabela 3.1), optou-se

por esta forma de introdução da amostra. Porém, seja pelo método da aspiração

direta, ou micro injeção, os valores de recuperação de cobre foram bastante

insatisfatórios se comparados com aqueles obtidos na literatura.  Um volume de

10 mL de HNO3 2,0 mol L-1 foi utilizado por Figura e McDuffie (1977), para eluir

uma coluna contendo 2000 mg de resina Chelex-100, obtendo uma recuperação

de 100 % para o metal cobre em águas fluviais sintéticas. Guéguen e

colaboradores (1999), utilizaram 5,0 mL HNO3 1,3 mol L-1 para remover o cobre

retido em uma coluna de 4,0 cm de comprimento e 6,0 mm de diâmetro interno,

contendo Chelex-100, obtendo recuperações entre 92 e 100 % para soluções de

cobre. Abollino e colaboradores (2000) eluiram o cobre retido em uma coluna

contendo 500 mg de resina Chelex-100 utilizando 10 mL de HNO3 2,0 mol L-1 e

obtiveram uma recuperação igual a 98,4 %. Nota-se que os volumes de eluente

utilizados por diversos autores, com excelentes valores de recuperação, são

semelhantes aos volumes utilizados neste trabalho. Porém, os autores

utilizaram HNO3 como eluente e bomba peristáltica para controlar o fluxo de

eluição, o que pode ser a razão da melhor eficiência obtida.

Os maiores atrativos dos sistemas de colunas contendo 2000, 1000 e 500

mg de resina com detecção por Espectrometria de Absorção Atômica com

Chama, são a simplicidade e o baixo investimento necessário. Porém, além da

baixa precisão, foram registrados alguns inconvenientes operacionais. Um deles

é a dificuldade de se obter um bom controle do fluxo em vazões inferiores a 1,0

mL minuto-1, pois, segundo Paulson (1986), um decréscimo na vazão da
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amostra para até 0,2 mL minuto-1 reflete em um aumento na retenção de metais

pela resina Chelex-100. A outra dificuldade operacional registrada foi a variação

do volume que a resina Chelex-100 apresenta dependendo se a mesma se

encontra na forma amoniacal ou ácida. Estas freqüentes variações de volume

provocam uma compactação da resina, o que acaba impedindo por completo a

passagem do eluato por algumas das colunas. Nestes casos, o experimento

tinha de ser interrompido e, com uma seringa, eram injetadas na coluna

aproximadamente 2,0 mL de água ultra-pura em sentido contrário ao do eluato,

provocando uma ressuspenção da resina e o restabelecimento do fluxo.

Problemas de redução de vazão em colunas contendo a resina Chelex-100

também foram observados por Ellis e Roberts (1998), e foram atribuídos às

contínuas mudanças entre a forma ácida e amoniacal, juntamente com o fluxo

unidirecional. Nestes casos o problema também foi solucionado revertendo,

periodicamente, o fluxo através da coluna.

Com o objetivo de melhor controlar o fluxo para obter vazões mais

baixas, evitando os problemas de entupimento e aumentando a repetibilidade

dos resultados, foi adaptada uma bomba peristáltica ao sistema nos

experimentos que seguem.

3.1.3 Otimização das colunas contendo resina Chelex-100 com controle de

fluxo por bomba peristáltica

a) Otimização do volume de eluente

Com o objetivo de minimizar o tempo de eluição  da solução padrão de

cobre pelas colunas, utilizou-se 50 mL de uma solução de cobre 6,3 µmol L-1

tamponada com CH3COONH4 0,1 mol L-1 (pH = 5,2) ao invés de utilizar 200 mL

da solução de cobre 1,57 µmol L-1, porém a massa de cobre de 0,02 g foi

mantida. A solução de cobre, bem como o tampão CH3COONH4 1,0 mol L-1, a

água ultra-pura e o HNO3 2,0 mol L-1 foram bombeados pelas colunas utilizando

o menor fluxo possível (1,4 mL minuto-1) controlado por uma bomba peristáltica.

Visto que com o uso da bomba peristáltica foi possível manter um fluxo mais
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lento que nos testes com controle gravitacional (1,9 mL minuto-1), foi possível

utilizar uma menor massa de resina Chelex, e assim minimizar o volume de

eluente, aumentando o fator de pré-concentração.

Para otimizar o volume de eluente, após a eluição do cobre com 2,0 mL

de HNO3 2,0 mol L-1, as colunas foram devidamente lavadas com água e

solução tampão (seção 2.6). Uma nova alíquota de 50 mL do padrão de cobre

foi bombeada, aumentando-se o volume de eluente para 3,0 mL, e nova

lavagem da coluna foi realizada. Este procedimento foi repetido aumentando-se

o volume do eluente de 1 em 1 mL até 6,0 ou 7,0 mL. Visto que o volume de

eluente era relativamente grande, foi possível analisar a concentração de cobre

por Espectrometria de Absorção  Atômica com Chama por aspiração direta da

amostra, minimizando assim os erros causados pela introdução da amostra.

A Figura 3.3 mostra que o menor volume de HNO3 2,0 mol L-1 necessário

para eluir cerca de 100 % do cobre em ambas as colunas foi de 5,0 mL. Quando

comparado com a resina de 500 mg utilizando fluxo gravitacional, não houve

redução no volume de eluente, como era de se esperar por causa da menor

quantidade de resina, no entanto, a adição e recuperação do analito apresentou

uma melhora bastante significativa.
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Figura 3.3: Adição e recuperação do analito cobre (0,02 g) de acordo com o

volume de eluente para as colunas contendo 300 e 100 mg de resina Chelex-

100.
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O volume de eluente otimizado (5,0 mL) para as colunas com controle de

fluxo por bomba peristáltica pode ser reduzido caso a eluição seja realizada

utilizando fluxo inverso.

b) Otimização da massa de resina

Uma vez que o volume de eluente foi otimizado em 5 mL, foi possível

avaliar a eficiência na recuperação de cobre em colunas contendo diversas

massas de resina (Tabela 3.2). Foram também realizados experimentos para

verificar se a coluna teria que ser empacotada novamente caso a mesma

secasse temporariamente, ou se a presença de ar no sistema (muitas vezes

inevitável no decorrer dos experimentos) poderia influenciar na adição e

recuperação do analito. O ar foi introduzido no sistema retirando o tubo da

solução de cobre por alguns segundos. A concentração de cobre recuperado foi

avaliada por Espectrometria de Absorção Atômica com Chama, por aspiração

direta da amostra, ou Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma

Indutivamente Acoplado.

Tabela 3.2: Adição e recuperação do analito cobre (0,02 g) obtidas para as

colunas contendo diversas massas de Chelex-100, e efeito da presença de ar

no sistema. Foram utilizados 5 mL de eluente HNO3 2,0 mol L-1, fluxo controlado

com bomba peristáltica.

Adição e recuperação do analito cobreReplicatas

500 mg (presença de ar) 500 mg (ausência de ar) 300 mg 100 mg

1 100,0  99,9 98,9 98,3

2 101,1  99,5 99,6 99,5

3 100,7  99,9 98,3 99,0

4 - 101,0 - 98,4

Média ± sd 100,6 ± 0,6 100,1 ± 0,6 98,9 ± 0,6 98,8 ± 0,6

Os testes realizados utilizando bomba peristáltica para regular o fluxo

demonstram que os resultados desta nova configuração (Tabela 3.2) são
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significativamente mais precisos (teste F; p = 0,05) e exatos do que aqueles

obtidos  para o sistema que utilizava apenas a força gravitacional (Tabela 3.1). A

investigação dos efeitos da presença de ar no sistema contendo 500 mg de

Chelex-100 mostrou que a adição e recuperação do analito média não diferiu

significativamente daquela na ausência de ar (teste t; p = 0,05). Portanto, no

caso da entrada acidental de ar durante a eluição da amostra ou do eluente, não

é esperado interferência significativa na recuperação do cobre. Também não foi

observada diferença significativa (teste t; p = 0,05) entre os valores médios de

recuperação obtidos para as colunas contendo 500 mg (ausência de ar) e 300

mg de resina. A adição e recuperação do analito média (98,8 ± 0,6 %) para a

coluna contendo 100 mg de resina Chelex-100 foi significativamente distinta do

valor médio obtido (100,1 ± 0,6 %) com a coluna que continha 500 mg da resina.

O maior atrativo em utilizar a menor quantidade de resina possível, é que quanto

menor a quantidade de resina menor será o volume de eluente necessário para

eluir o metal retido. Portanto, com a finalidade de se utilizar o menor volume de

eluente possível, para aumentar o fator de enriquecimento, a quantidade de

resina utilizada nas análises posteriores foi de 300 mg. Esta nova configuração

demonstrou ser mais eficiente, precisa e prática, pois, os problemas de

entupimento da coluna foram solucionados, além do uso da bomba peristáltica

minimizar os riscos de contaminação, pois o manuseio dos padrões ou amostras

foi minimizado.

c) Interferência dos metais Pb, Cd e Zn na recuperação do Cu

Para avaliar a possível interferência causada pelos elementos chumbo,

cádmio e zinco na eficiência do sistema, foram bombeadas através de uma

coluna de 300 mg de resina duas alíquotas de 50 mL de uma solução contendo

6,3 µmol L-1 de cobre, e mais  63,0 µmol L-1 de cada um dos elementos chumbo,

cádmio e zinco (CH3COONH4 0,1 mol L-1; pH = 5,2). A adição e recuperação

média do analito cobre desta solução foi de 98,3%; estando dentro da média

(98,9 ± 0,6 %) obtida para a solução contendo apenas cobre. Isto é um

indicativo de que o sistema proposto apresenta boa seletividade e eficiência
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para o cobre, mesmo na presença de chumbo, cádmio e zinco em

concentrações 10 vezes mais elevadas.

Visto que foi obtido um sistema otimizado que apresentou excelente

eficiência de recuperação para o cobre, e boa seletividade com relação aos

elementos testados, novos experimentos foram introduzidos com a finalidade de

se avaliar a possibilidade de utilizar a resina Chelex para o estudo da

especiação química do cobre.

3.1.4 Avaliação das colunas de Chelex-100 no estudo da especiação

química do cobre

a) Soluções de Cu-HA

As substâncias húmicas, isto é, os ácidos húmicos (AH) e ácidos fúlvicos

(AF), presentes nas águas naturais formam fortes complexos com o cobre, o

que conseqüentemente, diminui sua biodisponibilidade (Allen e Hansen, 1996).

Visto que em concentrações relativamente baixas, o metal cobre na forma lábil

pode ser tóxico para organismos aquáticos, existe uma grande preocupação em

utilizar técnicas analíticas que sejam capazes de diferenciar a fração mais lábil

(mais tóxica) daquela menos lábil, como por exemplo quando o metal está

fortemente complexado com a matéria orgânica (Florence e Batley, 1980).

Com o objetivo de avaliar se a resina Chelex-100 poderia ser utilizada no

estudo da especiação química do cobre, foram primeiramente utilizadas quatro

soluções modelos de AH, comercial (Aldrich), as quais foram adicionadas várias

concentrações de cobre. A quantidade de AH nestas soluções foi fixada em 3,0

ou 20,8 mg L-1 (1,2 e 8 mgC L-1 respectivamente), enquanto a concentração de

cobre variou de 3,21 a 2084 µg L-1, sendo assim, as razões Cu/AH(m/m)   variaram

de 0,0011 a 0,1 (Tabela 3.3). Uma solução contendo 3,0 mg L-1 de AH comercial

foi avaliada por Espectrometria de Massas com fonte de Plasma Indutivamente

Acoplado com o objetivo de determinar a concentração de cobre proveniente do

próprio AH comercial. O valor obtido (0,21 µg L-1) foi somado à concentração de

cobre adicionada nas demais soluções de AH.
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Tabela 3.3: Soluções modelo contendo ácido húmico (AH) comercial e cobre

(pH = 5,2; CH3COONH4 0,1 mol L-1) bombeadas pela coluna de resina Chelex-

100 e avaliação da percentagem de cobre lábil recuperado

Solução
Concentração de

cobre (µg L-1)

Massa AH

(mg L-1)

Razão

Cu/AH(m/m)

% de Cu

Chelex-lábil

A 3,21 3 0,0011 60

B 30,21 3 0,01 90

C 300,21 3 0,1 116

D 2085,5 20,8 0,1 84

As soluções contendo a mistura de AH e Cu foram deixadas em repouso

por 48 horas para que o metal e o AH entrassem em equilíbrio. Após este

período, as soluções foram tamponadas com CH3COONH4 0,1 mol L-1 (pH =

5,2) e bombeadas pela coluna contendo 300 mg de Chelex-100 a uma vazão de

1,4 mL minuto-1. O metal retido foi eluído com 5,0 mL de HNO3 2,0 mol L-1 e

avaliado por Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente

Acoplado (solução D) ou por Espectrometria de Massas com Plasma

Indutivamente Acoplado (soluções A, B e C) .

Quando as soluções A, B e C foram bombeadas pela coluna contendo a

resina Chelex-100, a fração do cobre retida foi de 60, 90 e 116 %

respectivamente (Tabela 3.3), ou seja, a medida em que a razão Cu/AH(m/m)

aumentava, a quantidade lábil (Chelex-lábil) do metal tornava-se cada vez mais

significativa, sugerindo que os sítios complexantes relativamente mais fortes do

AH foram saturados com cobre e, portanto, este metal passava a ocupar sítios

complexantes mais fracos. A recuperação maior que 100 % para a solução C

mostra as dificuldades operacionais do experimento. Já para a solução D, onde

a razão Cu/AH é a mesma que para a solução C, 84 % do cobre foi trocado pela

resina Chelex-100, isto é, 84 % do metal presente na amostra estava na forma

lábil (Chelex-lábil), enquanto 16 % estava presente na forma não lábil. Apesar

da razão Cu/AH para as soluções C e D ser a mesma, a solução D possui uma

concentração de cobre maior, o que pode ter facilitado a detecção do Cu não
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lábil, retido na coluna. Para investigar se a diferença de recuperação observada

para a mesma razão Cu/AH é apenas operacional ou se a diferença de

recuperação é significativa, várias alíquotas de cada solução teriam que ser

analisadas para possibilitar uma análise estatística.

Deve-se salientar que a definição de metal lábil ou não lábil é

operacional, e portanto, no caso deste experimento, temos a definição da fração

Chelex-lábil e Chelex-não-lábil. Esta medida operacional visa indicar a fração

mais biodisponível do metal para os organismos aquáticos. A fração

relativamente alta de cobre lábil indica uma alta capacidade de retenção para

cobre pela resina Chelex-100, frente aos complexos formados pelo cobre e

compostos húmicos.

Sekaly e colaboradores (1999) realizaram experimentos utilizando

soluções de ácido fúlvico enriquecidas com cobre. A estas soluções foi

adicionada uma concentração de cobre fixa (48 nmol L-1), no entanto, a

concentração de ácido fúlvico foi variada de 0,26 a 26 µmol L-1. Desta forma, as

razões molares entre cobre e ácido fúlvico (Cu/AF) eram iguais a 0,0018; 0,018

e 0,18 (pH = 5,1). Nestas soluções foram introduzidas 1 % (m/v) de resina

Chelex, que foram mantidas sob agitação. A concentração de cobre em solução

foi monitorada com o tempo, e após cerca de 2 horas, a percentagem de cobre

complexado (não-lábil, ou não trocável) que permaneceu em solução foi de 100,

91 e 80 % para cada uma das razões respectivamente. Em outras palavras, isto

significa que para concentrações de ácido fúlvico cerca de 600, 60 e 6 vezes

maior do que a de cobre (Cu/AF = 0,0018; 0,018 e 0,18), aproximadamente

zero, 9 e 20 % do cobre foi trocado pela resina Chelex (operacionalmente lábil).

Estes resultados mostram a mesma tendência observada nos experimentos

realizados neste trabalho. Sekaly e colaboradores (1999) concluem que quando

a razão Cu/AF aumenta (isto é, quando a concentração de ácido fúlvico excede

a de cobre em menores proporções), a fração lábil do cobre também aumenta,

pois o metal passa a ocupar os sítios complexantes relativamente mais fracos

do ácido. Estes autores consideraram que aproximadamente 1 % dos sítios

complexantes do AF utilizado eram fortes, e portanto, a razão molar [Cu]/[AF]

necessária para a saturação dos sítios fortes seria de aproximadamente 0,01.
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A quantidade de cobre utilizada neste trabalho pode ter sido elevada o

suficiente para “saturar” todos os sítios complexantes mais fortes do AH, sendo

que cerca de 60 a 100 % do cobre passou a ocupar sítios mais fracos (pois

foram trocados). Considerando que a concentração de carbono orgânico

dissolvido em águas marinhas costeiras é de 4 a 8 mg C L-1 (Chester, 1990), e a

concentração de cobre dissolvido total em torno de 6 nmol L-1 na região costeira

da Ilha de Santa Catarina, então podemos esperar uma razão de massa Cu/AH

de 2 a 4 x 10-5, isto é, uma concentração de ácidos húmicos cerca de 25 a 50

mil vezes maior que a de cobre. A concentração de ácido húmico nas águas

marinhas foram estimadas usando a concentração de carbono encontrada no

ácido húmico comercial. Se estes cálculos se aproximam da realidade, então

poderia-se esperar que uma pequena fração do cobre dissolvido nesses

ambientes seja Chelex-lábil, isto é, trocável pela resina Chelex-100.

b) Solução de Cu-EDTA

Para avaliar o comportamento da resina Chelex-100 perante complexos

que possuem uma constante de estabilidade conhecida foram eluídos pela

coluna uma solução contendo o complexo Cu-EDTA (1:1). Dos 94 nmol L-1 de

cobre presentes na solução, 52,6 nmol L-1 (56 %) apresentou-se na forma lábil,

ou seja os outros 44 % não foram retidos pela coluna. Mais uma vez a resina

Chelex-100 não foi capaz de reter todo o cobre complexado com o ligante

adicionado, indicando que o cobre presente no ambiente na forma de fortes

complexos não será retido pela resina e que, portanto, esta pode ser utilizada no

estudo da especiação química do cobre. Sabe-se que o cobre e a matéria

orgânica natural podem formar complexos com constantes de estabilidade ainda

maiores do que aqueles formados entre o cobre e o EDTA, portanto este

experimento demonstra o possível comportamento da resina frente aos

complexos naturais que possuem constantes de estabilidade similares a do

complexo Cu-EDTA. Vasconcelos e Azenha (1996) também utilizaram uma

solução de cobre e EDTA com uma razão molar de aproximadamente 1:1 para

avaliar uma coluna contendo 4,0 mg de resina Chelex-100 e observaram que,

somente 8,4 % do metal presente na solução foi retido pela resina. Vasconcelos

e colaboradores (1996) variaram a quantidade de resina Chelex-100 de 25 a 75
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mg e o tempo de contato de 10 a 30 minutos e observaram que a labilidade do

complexo Cu-EDTA não era significativamente alterada, o que descarta a

possibilidade de que a quantidade relativamente excessiva de resina, utilizada

neste trabalho, possa ter provocado uma labilidade tão superior a 8,4 %. No

entanto, Vasconcelos e Azenha (1996) realizaram os testes em pH = 6,5 onde a

constante de estabilidade condicional Cu-EDTA é cerca de 140 vezes maior do

que em pH 5,2, portanto isto pode ter contribuído para um aumento significativo

da fração Chelex-lábil neste trabalho.

c) Amostras naturais

Com o objetivo de avaliar dois ambientes com características bastante

distintas, foram coletadas amostras de água superficial na praia de Santo

Antônio de Lisboa, com salinidade 34 (escala de salinidade prática), e na Lagoa

do Peri, que é um lago de água doce. Primeiramente, uma amostra da Lagoa do

Peri foi irradiada com luz UV e empregada para avaliar a exatidão do método

em avaliar a concentração de cobre dissolvido total utilizando a resina Chelex-

100 com detecção por Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma

Indutivamente Acoplado. Na verdade, a melhor forma de avaliar a exatidão de

um método analítico é através da análise de um material de referência

certificado, no entanto, neste trabalho não foi possível lançarmos mão deste

artifício, pois seriam necessários cerca de 1,5 L de água do mar certificada ou

cerca de 10 mL de água de origem fluvial certificada para atingir o limite de

detecção do método. Uma forma alternativa para avaliar a exatidão de um novo

método é comparar os resultados do método proposto com aqueles obtidos por

um outro método já bem estabelecido. Neste caso, como método de referência

foi utilizado a voltametria de redissolução catódica.

A concentração de cobre dissolvido total avaliada na Lagoa do Peri pela

coluna de resina Chelex-100  e por voltametria de redissolução catódica foram

iguais a 7,1 e 7,3 nmol L-1 respectivamente (Tabela 3.4). Devido à quantidade

limitada de resultados obtidos, não foi possível fazer uma comparação

estatística entre os mesmos. No entanto, se levarmos em consideração que o

desvio padrão relativo típico para as análises realizadas por voltametria neste

trabalho foram de aproximadamente 20 % espera-se um desvio padrão de 1,5
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nmol L-1, e conseqüentemente podemos considerar que estes dois valores não

são significativamente diferentes, indicando que o método proposto possui boa

exatidão.

Apesar do  grande excesso de AH esperado para as águas da Lagoa do

Peri, em relação à concentração de cobre, cerca de 27 % do cobre dissolvido

total estava na forma Chelex-lábil, enquanto 21 % apresentou-se na forma lábil

por voltametria de redissolução catódica. Se mais uma vez considerarmos um

desvio padrão relativo de 20 %, para os valores obtidos pela voltametria, então

estes valores não são significativamente diferentes.

Também foi observada uma grande similaridade entre a concentração de

metal lábil utilizando os dois métodos para uma amostra marinha (Santo Antônio

de Lisboa, Tabela 3.4), demonstrando mais uma vez a semelhança operacional

entre os dois métodos, tanto para amostras de água marinha quanto de água

doce.

A proximidade entre os valores obtidos para a fração lábil por voltametria

de redissolução catódica e pela resina neste estudo, significa que ambos os

métodos são operacionalmente equivalentes, ou seja, os métodos não são

capazes de distinguir classes distintas de ligantes naturais. Caso os métodos

testados fornecessem frações lábeis distintas poderia se dizer que ambos

seriam complementares, ou seja, um deles seria capaz de avaliar a fração do

metal mais biodisponível em relação ao outro, como por exemplo no trabalho

realizado por Figura e McDuffie (1980). Os autores utilizaram a voltametria de

redissolução anódica e resinas de Chelex-100 para classificar as espécies de

metais presentes em águas fluviais em muito lábil (aquela medida por

voltametria de redissolução anódica) e em moderadamente lábil que

corresponde a fração avaliada pelas colunas de resina Chelex-100.
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Tabela 3.4: Concentração de cobre eletroquimicamente lábil, Chelex lábil e

cobre dissolvido total (Cudt) em amostras de água da praia de Santo Antônio de

Lisboa e na Lagoa do Peri. Os métodos utilizados foram voltametria de

redissolução catódica e colunas de resina Chelex-100 com detecção por

Espectrometria de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado.

Voltametria (nmol L-1) Chelex-100 (nmol L-1)Amostra

Cu lábil Cudt Cu lábil Cudt

Lagoa do Peri 1,5 7,3 1,9 7,1

St° A. de Lisboa 4,0 ± 0,9 (n = 3) não avaliado 4,2 não avaliado

A principal vantagem de se utilizar as resinas de Chelex-100 juntamente

com o Espectômetro de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado

ou a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado seria a

possibilidade se realizar análises multielementares, possibilitando então a

avaliação simultânea de elementos como Ni, Al, Cd, Zn, Cu e Pb. Como

principal desvantagem do sistema proposto (coluna de resina Chelex-100 com

controle de fluxo por bomba peristáltica e detecção por Espectrometria de

Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado) podemos citar a baixa

velocidade analítica, pois foi necessário eluir pela coluna 1254,0 e 524,0 mL da

amostra da Lagoa do Peri para se avaliar as frações Chelex-lábil e cobre

dissolvido total respectivamente, resultando em um experimento de

aproximadamente 24 horas se considerarmos a eluição da amostra e

preparação da coluna.  No entanto, se forem utilizadas técnicas mais sensíveis

como a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado ou

Espectrometria de Absorção Atômica com Forno de Grafite que possuem um

limite de detecção em torno de 0,05 nmol L-1 (Guéguen at al., 1999; Blain et al.

1993)  seria possível avaliar a concentração de metal dissolvido na Lagoa do

Peri utilizando apenas 5 mL de amostra. Considerando que existem bombas

peristálticas com capacidade para adaptar até oito colunas em paralelo, seria

possível em apenas 4 minutos de pré-concentração avaliar o metal dissolvido

total em  oito amostras distintas. Uma outra forma de tornar o experimento mais
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rápido seria aumentando o fator de enriquecimento da coluna, para isso seria

necessário readaptar o sistema (coluna mais bomba peristáltica) para que o

metal retido na coluna pudesse ser eluído com uma quantidade de ácido inferior

a 5,0 mL.

Como citado anteriormente, o excessivo volume de amostra necessário

para se atingir o limite de detecção, exigia um enorme tempo necessário para

realizar um único experimento, por isso não foi possível a análise de um maior

número de amostras, que seria necessário para melhor comparar os resultados

obtidos pela resina Chelex-100 e pela voltametria de redissolução catódica, no

entanto, estes poucos resultados já indicam a possibilidade de avaliar a

especiação de cobre usando a resina Chelex-100.

Os resultados mostrados na Tabela 3.4 também demonstram a

importância de irradiar as amostras com ultravioleta antes destas serem

bombeadas pelas colunas. Caso as amostras não tivessem sido irradiadas,

neste trabalho, a concentração de cobre dissolvido “total” estaria relacionada

somente com a fração Chelex-lábil, ou seja, a concentração de cobre seria

subestimada em até 73 %. Guéguen e colaboradores (1999) demonstram

claramente a capacidade da resina Chelex-100 em realizar  especiação química,

e também a necessidade de irradiar a amostra com luz UV no caso de se avaliar

a concentração do metal total dissolvido. Estes autores utilizaram uma coluna de

resina Chelex-100 para avaliar a concentração de cobre em uma amostra de

água fluvial certificada que continha 20,5 ± 3,8 µg L-1 de cobre. Quando a

amostra não foi previamente irradiada a concentração do metal foi avaliada em

16,36 ± 0,09 µg L-1 ou seja, apenas 80 % do metal foi retido pela coluna. No

entanto, após submeterem a amostra a uma fonte de luz UV a concentração de

cobre foi avaliada em 20,61 ± 0,25 µg L-1, demostrando que o metal fortemente

complexado não é retido pela coluna de resina Chelex-100. Vasconcelos e Leal

(1997) utilizaram colunas de Chelamina para avaliar a especiação química do

cobre em água do mar e também citaram a necessidade de irradiar as amostras

com luz UV para que a fração do metal total pudesse ser avaliada. Figura e

McDuffie (1980), avaliaram a concentração de cobre em águas fluviais utilizando

colunas contendo 1300 mg de resina Chelex-100 e observaram que o cobre
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mais fortemente complexado, em média 48 % do metal dissolvido total, também

não foi retido pela resina. O mesmo foi observado por Haraldsson e

colaboradores (1993), que também avaliaram a concentração de cobre em

amostras de águas fluviais, e observaram que a fração do cobre avaliada como

Chelex-lábil foi de somente 27 % do cobre dissolvido total.

O trabalho apresentado aqui e aqueles da literatura demonstram as

potencialidades da resina Chelex-100 em realizar especiação química em águas

naturais, e também demonstram a necessidade de se submeter estas amostras

a um tratamento prévio, com o objetivo de tornar operacionalmente lábil o metal

que está mais fortemente complexado com a matéria orgânica.

Nas seções que seguem, a voltametria de redissolução catódica será

utilizada no estudo da especiação do cobre em diversos ambientes aquáticos da

Ilha de Santa Catarina.

3.2 Estudo por voltametria

3.2.1 Faixa dinâmica linear de trabalho e limite de detecção

A faixa linear do sistema voltamétrico (Figura 3.4) foi determinada

utilizando 10 mL de água ultra-pura contendo 0,01 mol L-1 de tampão borato e

20 x 10-6 mol L-1 de oxina.  Para evitar a adição de altas concentrações de cobre

na célula voltamétrica, o que poderia contaminar o sistema, optou-se por

adicionar apenas 10 nmol L-1 do metal e aumentar progressivamente o tempo de

pré-concentração até que os valores de corrente não apresentassem um

comportamento linear, o que aconteceu em 79 nA. Os valores de corrente

obtidos para cada tempo de pré-concentração apresentados na Figura 3.4 são

médias de duas determinações. Mesmo realizando uma varredura com um

tempo de deposição igual a zero será medida uma corrente catódica devido a

rápida formação do filme de mercúrio na superfície do eletrodo e da baixa

velocidade de varredura, por isso,  se extrapolarmos a curva da Figura 3.4 para

um tempo igual a zero minuto a corrente será de aproximadamente 7,0 nA.
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Figura 3.4: Efeito da variação do tempo de pré-concentração sobre a corrente

de pico catódica para uma solução contendo 10 nmol L-1 de cobre, 0,01 mol L-1

de tampão borato e 20 x 10-6 mol L-1 de oxina. A reta foi obtida através da

regressão linear dos pontos de 0,25 a 4,0 minutos (ou dos 8 primeiros pontos).

Para o cálculo do limite de detecção foi utilizada água ultra-pura contendo

0,01 mol L-1 de tampão borato e 20 x 10-6 mol L-1 de oxina. Este foi calculado

como sendo  3  vezes o desvio  padrão de uma média de 10 varreduras (

corrente = 5,91 ± 0,42 nA) e dividindo pela sensibilidade (6,95 nA/nmol L-1) que

foi obtida após adições de padrão. O valor da concentração de cobre

encontrado foi de 0,18 nmol L-1 para um tempo de deposição de 120 segundos.

Este valor já é considerado suficientemente baixo para o desenvolvimento do

trabalho aqui proposto, porém, aumentando o tempo de deposição de modo a

aumentar a sensibilidade, o limite de detecção pode baixar ainda mais. A

concentração de cobre encontrada, após as adições de padrão no branco

utilizado para o cálculo do limite de detecção foi de 0,9 nmol L-1. van den Berg

(1986) calculou um limite de detecção para Cu-ox, em uma amostra de água do

mar contendo 6,0 nmol L-1 de cobre, igual a 0,24 nmol L-1. O autor  utilizou 1

minuto de deposição em – 1,1 V, e segundo ele, este valor pode ser reduzido

em até 10 vezes se o tempo de deposição for aumentado para 10 minutos. Os
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limites de detecção avaliados para Cu-SA (Campos e van den Berg; 1994) e

para Cd-ox (van den Berg; 1986), em amostras naturais de água do mar, foram

iguais a 0,1 e 0,12 nmol L-1, respectivamente. Estes valores foram calculados

utilizando 1 minuto de deposição em – 1,1 V.

3.2.2 Avaliação dos brancos de campo e de reagentes para o estudo da

especiação do cobre por voltametria

No estudo de metais traços é de fundamental importância que os valores

dos brancos estejam em níveis aceitáveis, pois isto significa que a

contaminação das amostras durante a manipulação (coleta, filtragem e

estocagem), e após a adição dos reagentes estão sob controle. Durante este

trabalho os valores de branco de reagentes foram avaliados periodicamente

(Tabela 3.5) para garantir que tanto o procedimento analítico como os reagentes

utilizados não estavam contribuindo significativamente para a contaminação das

amostras.

Tabela 3.5: Valores de branco de reagentes para cobre e obtidos nas avaliações

periódicas realizadas durante o estudo voltamétrico.

Reagentes

(concentração em mol L-1)

[Cu] ± sd

(nmol L-1)

Água ultra-pura + 0,01 borato + 25 x 10-6  SA 0,49 ± 0,19   (n=7)

Água ultra-pura + 0,01 borato + 20 x 10-6  oxina 0,54 ± 0,23   (n=8)

Água ultra-pura + 0,03 borato  + 20 x 10-6  oxina 0,42

Água ultra-pura + 0,01 borato  + 20 x 10-6

Oxina + 0,02  HCl + 0,02 NH3 0,78 ± 0,32 (n = 3)

Branco de campo

Água ultra-pura + 0,01 borato + 25 x 10-6 SA

Simulação em embarcação

0,55
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Os valores médios dos brancos de reagentes obtidos (Tabela 3.5) para

cobre utilizando o ligante SA (0,49 ± 0,19 nmol L-1)  ou oxina (0,54 ± 0,23 nmol

L-1) foram bastante satisfatórios, visto que estes valores são apenas cerca de

três vezes o limite de detecção, e considerando que todo o procedimento foi

realizado em um laboratório comum, sem mesmo uma bancada de fluxo

laminar. Para verificar a eficiência do processo de destilação do ácido e da

base, foram realizados brancos em água ultra-pura contendo 20 µmol L-1 de

oxina, 0,01 mol L-1 de tampão borato, 0,016 mol L-1 de HCl e 0,016 mol L-1

NH4OH purificados. O valor médio encontrado para estes brancos de ácido e

base não foi significativamente diferente (teste t; p = 0,05) daqueles contendo

somente ligante e tampão borato, indicando que o sistema utilizado para

purificação de reagentes foi bastante eficiente.

Com o objetivo de identificar se a origem dos valores obtidos nos brancos

de reagentes era proveniente do tampão borato, foi feito um branco contendo

três vezes a concentração usual do tampão (0,03 mol L-1). O valor de cobre

encontrado (0,42 nmol L-1) não foi significativamente diferente (teste t; p = 0,05)

daquele contendo somente 0,01 mol L-1 de borato. Isto indica que as

concentrações de cobre encontradas nos brancos não devem ser oriundas dos

reagentes, mas provavelmente do processo de análise, e da água ultra-pura que

será substituída pela amostra.

O branco de campo consiste em um procedimento necessário para

avaliar se houve algum tipo de contaminação durante o procedimento de coleta

da amostra ou transporte. No trabalho de campo, entre as coletas, um frasco

contendo água ultra-pura foi manipulado e o seu conteúdo transferido para outro

frasco como se fosse uma amostra. No retorno ao laboratório este material foi

armazenado e subseqüentemente avaliado da mesma forma que as amostras

naturais, fornecendo um valor para cobre dentro dos valores de branco de

reagentes obtidos.

Foram também realizadas determinações de branco de reagentes para

cádmio e chumbo em uma solução de água ultra-pura com 0,01 mol L-1 de

tampão borato e 20 µmol L-1 de oxina. No caso da determinação de cádmio, o

voltamograma fornecia somente a linha base, porém, após a adição de 0,4 nmol
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L-1 deste metal foi possível observar um pico bem definido. Para o chumbo, a

concentração do branco foi de 0,40 nmol L-1, o que é também bastante

satisfatório.

3.2.3 Análise do material certificado

Com o objetivo de verificar a exatidão e precisão do procedimento

analítico, bem como se o mesmo estava livre de contaminação, foi analisada

uma amostra de água do mar certificada CRM 403. Uma alíquota deste material

foi submetida a 4 horas de intensa radiação UV, neutralizada com NH4OH

destilado e avaliada para cobre utilizando 25 x 10-6 mol L-1 de SA e 0,01 mol L-1

de tampão borato. Os voltamogramas, bem como a curva de adição de analito

para uma das alíquotas estão representados na Figura 3.5. O valor médio obtido

para cobre foi de 4,17 ± 0,85 nmol L-1 (n=3) que não difere significativamente

(teste t; p = 0,05) do valor certificado (4,00 ± 0,38 nmol L-1), indicando a boa

exatidão, precisão e eficiência do controle da contaminação.
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Figura 3.5: Voltamogramas (A) e curva de adição de analito (B) obtidos para

uma das replicatas realizadas com o material certificado CRM 403 após 4 horas

de intensa irradiação com luz UV, neutralização com NH4OH destilado e adição

de 25 x 10-6 mol L-1 de SA e 0,01 mol L-1 de tampão borato. A prolongação da

reta no gráfico B, obtida através da regressão linear permite a determinação da

concentração de cobre na amostra.
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3.2.4 Especiação química do cobre na Lagoa da Conceição

Como já foi citado anteriormente, a biodisponibilidade, toxicidade e

mobilidade de um metal são fortemente dependentes da forma físico-química

em que este se encontra no ambiente, conseqüentemente, medidas da sua

concentração total não fornecem informações muito valiosas sobre a sua

toxicidade (Vasconselos, 1997; Sekaly et al., 1999; Allen e Hansen, 1996;

Florence e Batley, 1980). Portanto, é muito importante avaliar a especiação

química, ou seja, as diversas espécies químicas de um metal que estão

presentes no ambiente para assim poder avaliar a sua toxicidade. Nesta etapa

do trabalho estudou-se a forma química do elemento cobre em amostras de

água da Lagoa da Conceição, da Lagoa do Peri e do rio João Gualberto

dividindo as mesmas em até três frações como descrito na seção 2.8.

Em uma fração analisou-se o cobre lábil que corresponde à fração mais

bio-disponível, ou seja, aquele que está na forma livre, ou ligado a compostos

inorgânicos como CO3
2-, Cl-, SO4

2- e complexos orgânicos naturais com

constante de estabilidade relativamente baixa. Em outra fração, avaliou-se o

cobre dissolvido total, ou seja, o metal lábil mais o metal complexado por

ligantes orgânicos com constante de estabilidade relativamente alta. Na terceira

fração foi avaliada a concentração de cobre dissolvido total mais a fração

lixiviável do material particulado. A seguir serão discutidos os resultados da

especiação química para o cobre nas águas da Lagoa da Conceição.

Como as análises foram realizadas tipicamente em duplicata, o desvio

padrão de cada amostra não poderia ser calculado com base estatística. Desta

forma, optou-se por representar um desvio padrão de 20 % para todas as

amostras, baseado nos valores do desvio padrão obtidos nas análises do

material certificado (Figura 3.5).

Na maioria das estações, tanto para a coleta realizada no mês de

dezembro de 1998 como em fevereiro de 1999, a concentração de cobre

eletroquimicamente lábil foi menor do que a  concentração de cobre dissolvido

total, sendo que, a percentagem deste metal complexado com a matéria

orgânica esteve entre 15 e 75 % da concentração total, diminuindo assim
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significativamente a sua toxicidade,  e reforçando a importância de se avaliar a

especiação.

As faixas de concentrações para as diversas espécies de cobre em

dezembro de 1998 foram: cobre lábil de 1,7 a 11,2 nmol L-1, cobre dissolvido

total  de 3,0 a 23,3 nmol L-1 e cobre dissolvido mais particulado lixiviável de 3,7

a 25,7 nmol L-1 (Figura 3.6). Com exceção da estação da Marina, a

concentração de cobre dissolvido total no interior da lagoa foi bastante

homogênea. Não foi possível observar uma diferença significativa entre a

concentração média (7,6 ± 1,4 nmol L-1) encontrada nas estações Centro (15) e

Sul (13), (onde é de conhecimento comum a existência de lançamentos de

esgoto de casas e restaurantes diretamente na lagoa), do valor médio (6,8 ± 1,1

nmol L-1) obtido para as estações  Norte (17) e Moreira (18), onde a influência

antrópica é menor.

Na coleta do mês de fevereiro de 1999 as concentrações de cobre lábil

estiveram entre 2,9 e 5,3 nmol L-1, para cobre dissolvido total foram obtidos

valores entre 4,1 e 8,4 nmol L-1 e para a fração referente ao cobre dissolvido

total mais cobre particulado lixiviável foram obtidos valores entre 3,5 e 8,0 nmol

L-1. Nesta amostragem também não foi possível verificar uma diferença

significativa entre a concentração média (6,6 ± 1,5 nmol L-1) de cobre dissolvido

total na região das estações Sul (13), Marina (14) e Centro (15) e o valor médio

(6,4 ± 0,2 nmol L-1) para as estações Norte e Moreira, onde o ambiente é menos

impactado.

Na estação Marina, em fevereiro, houve um decréscimo na concentração

de cobre dissolvido total com relação ao mês de dezembro. No trabalho de

conclusão de curso, Bendo (1999) mostrou que a concentração de clorofila-a,

que em dezembro foi de 0,5 µg L-1 aumentou cerca de dez vezes em fevereiro,

indicando que o desenvolvimento da comunidade fitoplanctônica da região em

dezembro poderia estar sendo prejudicada devido a concentração relativamente

elevada de cobre naquelas águas. Se todo o cobre dissolvido na Lagoa tivesse

origem no esgoto doméstico, então poderíamos esperar uma maior

concentração de nitrato dissolvido nas águas da estação Marina no mês de

dezembro. Porém, isto não aconteceu. A concentração de nitrato em dezembro
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(0,6 µmol L-1) foi similar a de fevereiro (0,8 µmol L-1), o que indica a

possibilidade de outras fontes de cobre para a Lagoa (Bendo, 1999). No caso da

região da Marina, o cobre pode também ser oriundo de tintas anti-incrustante

que são utilizadas para pintar os cascos dos barcos. Especula-se que em

fevereiro o número de barcos aportados na Marina tende a diminuir porque os

mesmos são  removidos para as praias e outras regiões, reforçando a hipótese

de que o fluxo destas embarcações estaria influenciando na concentração do

metal na região.

A concentração média de cobre dissolvido total no interior da Lagoa da

Conceição foi de 7,0 ± 1,3 nmol L-1 (n = 10), excluindo a coleta realizada na

estação Marina em dezembro de 1998, e em fevereiro (incluindo todas as

estações), a média foi de 6,5 ± 1,1 nmol L-1 (n = 12). O teste t (p = 0,05)

realizado indica que as médias das concentrações de cobre dissolvido total, no

interior da lagoa, para as coletas de dezembro, época de baixa temporada, e

fevereiro, quando o fluxo de turistas aumenta consideravelmente, não são

significativamente diferentes. Visto que a concentração de cobre no interior da

lagoa foi maior do que na estação Barra da Lagoa (2,8 nmol L-1), isto indica que

esta atua como um exportador de cobre para o oceano.
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Não foi possível observar uma diferença significativa (teste t; p = 0,05 )

entre as concentrações de metal dissolvido total e metal dissolvido total mais

lixiviável nas amostragens realizadas na Lagoa da Conceição que possui em

média 7,2 ± 2,8 mg L-1 (n = 11) de material particulado e 2,4 ± 1,6 µg L-1 (n = 12)

de clorofila-a (Bendo, 1999). Em uma coleta realizada na Lagoa do Peri (10)

realizada em 23 de fevereiro de 1999, foi observado que 37 % do cobre na

amostra avaliada se encontrou na forma particulada (Figura 3.7). Esta amostra

da Lagoa do Peri apresentou uma concentração de material particulado (4,6 mg

L-1) menor que a Lagoa da Conceição, porém uma concentração de clorofila-a

relativamente elevada (22 µg L-1), isto é aproximadamente 9 vezes maior que a

média encontrada na Lagoa da Conceição (Bendo, 1999). Portanto, a diferença

encontrada na concentração de cobre lixiviável pode ser proveniente dos

organismos clorofilados.

13%

37%

50%

Cu Lábil

Cu-Material particulado

Cu-Matéria orgânica

5,8 nmol L-1

1,5 nmol L-1

4,2 nmol L-1

Figura 3.7: Especiação química do cobre realizada nas águas da Lagoa do Peri.
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3.2.5 Especiação química do cobre e concentração de cádmio ao redor da

Ilha de Santa Catarina

A Tabela 3.6 mostra a concentração de cobre e cádmio dissolvido total

para todas as estações de coleta, sendo que para a Lagoa da Conceição foi

colocada a média de todas as estações para as duas coletas (excluindo a

estação marina em dezembro). As concentrações de cobre variaram de 2,8 a

13,2 nmol L-1 enquanto as de cádmio, de 0,6 a 1,8 nmol L-1. É interessante notar

como em ambientes tão distintos entre si as concentrações de cobre e cádmio

foram relativamente semelhantes. Os ambientes variaram de água doce como a

Lagoa do Peri (10), até águas marinhas de salinidade 35, de ambientes

considerados menos impactados, como por exemplo a Barra da Lagoa (11), a

~200 m da costa, até muito impactados como o Saco dos Limões (7), ou na

região da Ponte Hercílio Luz (5).

A fração do cobre complexado pela matéria orgânica esteve entre 16 % e

94 %, sendo esta percentagem um pouco mais elevada que aquela encontrada

para a Lagoa da Conceição. A elevada fração de cobre complexado pela

matéria orgânica indica mais uma vez, que a toxicidade deste metal deve estar

significativamente reduzida.  

Os valores encontrados para cádmio estiveram entre 0,6 e 1,8 nmol L-1 e

não apresentaram uma diferença significativa (teste t; p = 0,05) entre as regiões

de coleta que são consideradas aqui como menos impactadas (estações

Daniela (1), Ribeirão da Ilha (8), Pântano do Sul (9), Costão do Santinho (12),

Barra da Lagoa (11), e Rio Ratones (20)), daquelas que sofrem uma maior

influência antrópica (estações Santo Antônio de Lisboa (2), Cacupé (3), Ponta

do Lessa (4), Ponte Hercílio Luz (5), Ponta José Mendes (6)  e Saco dos Limões

(7)).
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Tabela 3.6: Concentrações de cobre dissolvido total (Cudt), cobre lábil e cádmio

dissolvido total (Cddt), avaliadas na região da Ilha de Santa Catarina no período

de 18 de dezembro de 1998 a  18 de junho de 2001. Para a Lagoa da

Conceição foi representada a média de todas as estações, com exceção da

amostragem na região da Marina realizada em 18 de dezembro de 1998.

Seção Estação Cu lábil Cudt (nmol L-1) Cddt (nmol L-1)

Daniela (1) 2,4 10,0 1,4

Santo Antônio (2) 2,2 6,4 0,6
Baía

Norte
Cacupé (3) 5,2 11,8 1,4

Ponta do Lessa (4) nd 5,1 1,5

Ponte Hercílio Luz (5) 1,0 10,3 1,6Centro

Ponta José Mendes (6) 5,8 6,9 1,7

Saco dos Limões (7) 0,8 13,2 1,5
Baía Sul

Ribeirão da Ilha (8) 6,7 11,0 1,7

Pântano do Sul (9) 1,0 8,0 1,1

Barra da Lagoa (11) 1,0 2,8 1,3
Mar

aberto
Costão do Santinho (12) 0,7 4,8 1,8

Lagoa da Conceição (13 – 18)
3,6 ± 1,0

(n = 14)

6,8 ± 1,2

(n=22)

0,8

 (estação 17)Lagoas

Lagoa do Peri (10) 1,5 7,3 0,7

Rio João Gualberto (19) 1,3 3,0 não avaliado

Rio
Ratones (20)

não

avaliado

4,0 ± 1,4 (n =

7)

não avaliado

A concentração média de cobre dissolvido total encontrada nas estações

consideradas aqui pouco povoadas como, Daniela (1), Ribeirão da Ilha (8),

Pântano do Sul (9), Costão do Santinho (12), Barra da Lagoa (11) e Rio Ratones

(20) foi de 6,7 ± 3,4 nmol L-1, sendo que esta não é significativamente diferente

(teste t; p = 0,05) do valor médio encontrado nas estações Santo Antônio de

Lisboa (2), Cacupé (3), Ponta do Lessa (4), Ponte Hercílio Luz (5), Ponta José

Mendes (6)  e Saco dos Limões (7) (9,0 ± 3,3 nmol L-1), que são regiões mais
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densamente habitadas. Isto sugere que os aportes de cobre, que permanece na

forma dissolvida nessas regiões, são similares, ou indica que os processos de

remoção estão sendo controlados por mecanismos similares, ou ainda, pode

estar havendo uma rápida homogeneização das águas superficiais ao redor da

Ilha, o que é menos provável.

A concentração de cobre dissolvido total média (7,4 ± 3,2 nmol L-1, n =

55)  encontrada em todas as estações de coleta foram comparadas com

àquelas encontradas em ambientes aquáticos com características similares aos

ambientes aqui estudados (Tabela 3.7). As águas de regiões como Baia Sul de

São Francisco (EUA) e no Sul da Espanha apresentaram maiores

concentrações de cobre dissolvido total que nos ambientes aqui estudados. No

entanto, para as demais regiões como a Lagoa de Jacarepaguá (Rio de

Janeiro), Oporto (Portugal), Golfo de Papua e Estreito de Torres  (Nova Guiné),

Sul da Inglaterra e nas águas costeiras da Espanha as concentrações de cobre

dissolvido total obtidas foram bastante similares àquelas reportadas para a

região da Ilha de Santa Catarina, o que demonstra a diversidade da

contaminação por cobre em diversas partes do mundo.

Com relação ao cádmio dissolvido total, o valor médio (1,3 ± 0,4 nmol L-1)

encontrado na região da Ilha de Santa Catarina é semelhante aqueles

encontrados em Oporto (Portugal) e no Sul da Espanha, porém foram

superiores aqueles obtidos na região do Golfo de Papua e Estreito de Torres.

Os valores relativamente baixos para cobre dissolvido total encontrados

na região central da Ilha de Santa Catarina talvez possam ser justificados pela

precipitação do metal solúvel ou coloidal presentes em efluentes de águas

doces uma vez em contato com a água salina. Uma fração dos metais traços

dissolvidos em águas doces existem como colóides em associações com formas

coloidais de ácidos húmicos e óxido de ferro hidratado. Quando ocorre a mistura

entre águas fluviais (ou no neste caso, águas de efluentes) e marinhas, estes

colóides acabam floculando e podem transportar para o sedimento, o metal que

estava presente na forma dissolvida.
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Tabela 3.7: Comparação dos valores de cobre (Cudt) e cádmio dissolvido total

(Cddt) encontrados na região da Ilha de Santa Catarina com os de outras partes

do Brasil e do mundo.

Região Cudt (nmol L-1) Cddt (nmol L-1) Referência

Golfo de Papua e

Estreito de Torres

(Nova Guiné)

3,2 e 9,6 0,02 - 0,3 Apte e Day, 1998

Sul da Inglaterra

(águas costeiras)

4,7 e 7,0
Muller, 1996

Espanha

(águas costeiras)
6,6

van Geen et al.,

1993

Jacarepaguá

(Rio de Janeiro)
14,8 ± 7

Fernandes et al.,

1994

Baia Sul (São

Francisco – EUA)
47 Donat et al., 1994

Oporto

(Portugal)
6,9 – 16,7 0,5 – 5,7

Vasconcelos e Leal,

1997

Sul da Espanha 34 2,9
Achterberg et al.,

1999

Região de

Florianópolis

2,8 – 13,2

23,3 (Marina, 1998)
0,6 – 1,8 Este estudo

A mistura entre águas fluviais e marinhas resultam em ambientes

complexos que possuem fortes gradientes físico-químicos atuando como filtros

que controlam o material particulado e dissolvido que flui através desta zona de

mistura. Os processos que estão envolvidos na adição ou remoção dos

componentes na zona de mistura entre águas doces e marinhas são os

seguintes:

a) Floculação, adsorção, precipitação e consumo por organismos biológicos,

que resultam na remoção dos componentes da fase dissolvida e os transfere

para a fase particulada.
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b) Dessorção da superfície particulada e a morte de orgânicos resultam na

adição de componentes para a fase dissolvida.

c) Complexação com ligantes orgânicos e inorgânicos que estabilizam os

componentes na fase dissolvida.

Silva e colaboradores (1996), avaliaram a concentração de metais no

sedimento de superfície da Baía Sul e observaram que as concentrações de Pb,

As e Sn estavam acima da composição média elementar do sedimento da Terra,

sugerindo que a região está sobre uma significativa influência antrópica, e

também sugerindo que deve haver uma forte precipitação do metal que é

aportado na forma dissolvida. Por outro lado não foi observado um

enriquecimento do sedimento da Baía Sul para cobre, sendo que a

concentração deste metal no sedimento desta região (25,25 µg g-1) foi inclusive

menor do que aquela encontrada nas lagoas da Conceição (32,96 µg g-1) e do

Perí (36,52 µg g-1), isto pode significar que baixas concentrações deste metal

estão sendo aportadas na região central da Ilha de Santa Catarina.

Todas as concentrações de cobre (2,8 – 23,3 nmol L-1) e cádmio (0,6 –

1,8 nmol L-1) dissolvido total avaliadas na região da Ilha de Santa Catarina foram

expressivamente inferiores aos valores máximos tolerados pela resolução do

Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 20 de 1986.  Esta resolução cita que a

concentração de cobre e cádmio, em águas salinas de classe 5 ou 6, devem ser

no máximo 787 e 44,6 nmol L-1 respectivamente. Portanto, com relação aos

metais cobre e cádmio, as águas da região avaliada podem ser destinadas à

recreação de contato primário, proteção das comunidades aquáticas e criação

de espécies destinadas a alimentação humana (águas classe 5) ou à navegação

comercial, harmonia paisagística e usos menos exigentes (águas classe 6).

Apesar de terem sido encontradas concentrações de cobre relativamente

baixas nas regiões de cultivo de ostras e mexilhões em Santo Antônio de Lisboa

(2) e Ribeirão da Ilha (8), estes locais devem receber atenção especial, visto

que tais organismos aquáticos tendem a acumular metais pesados em seus

tecidos. Como já foi mencionado, animais filtradores são capazes de filtrar

vários litros de água por hora, podendo concentrar contaminantes em seus

tecidos, até 105 com relação a água do mar (Widdows and Donkin, 1992).
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Segundo Hall e Anderson (1999) apenas 19 nmol L-1 de cobre dissolvido total

são suficientes para causar toxicidade aguda em organismos bivalves como

ostras e mexilhões, indicando a necessidade da criação de novas classes de

águas pela legislação brasileira.

Caso a fração tóxica de um metal presente em um ambiente aquático

seja suficiente para comprometer o desenvolvimento da comunidade

planctônica, os demais organismos que dependem dela para seu

desenvolvimento podem ficar seriamente comprometidos devido os efeitos

bioacumulativos do metal.

3.2.6 Aporte de cobre para a Lagoa da Conceição pelo Rio João Gualberto

Como descrito no item 2.12 os valores de vazão do rio João Gualberto

calculados em  08 de junho de 2000 (maré vazante, regime de seca na região e

ventos Norte), 08 de março de 2001 (maré de sigízia com ventos Sul-Sudoeste)

e em  22 de fevereiro de 2002 (época de chuvas na região) foram iguais a 2,28,

0,97 e 1,45 m3 s-1 respectivamente.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho a vazão do rio pode,

eventualmente, ser significativamente controlada pelo regime de maré, pois,

como podemos observar quando a lagoa estava sob influência de maré vazante

a vazão do rio  (2,28 m3 s-1) foi bem superior aquela avaliada em condições de

maré de sigízia (0,97 m3 s-1). Por outro lado os regimes de chuvas parecem não

influenciar na vazão do rio, pois, em época de seca o rio apresentou uma vazão

de 2,28 m3 s-1 que, ao contrário do que seria de se esperar,  foi superior aquela

avaliada em época de cheia (1,45 m3 s-1). Um motivo pelo qual a vazão do rio foi

significativamente elevada na coleta de junho  de 2000 (2,28 m3 s-1) é o fato de

que a medida da  corrente realizada em 0,1 m pode ter tido a influência dos

ventos (Norte) que na época sopravam no mesmo sentido da corrente.

Como foram realizadas poucas medidas da vazão, o cálculo do aporte

anual de cobre para a lagoa foi feito com todos os valores de corrente

calculados variando de 0,97 a 2,28 m3 s-1.
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Considerando que a concentração de cobre dissolvido total nas águas do

Rio João Gualberto (estação 19) foi de 3,0 nmol L-1 e que a vazão do mesmo foi

de 2,28 m3 s-1, temos que o aporte deste metal para a lagoa foi de

aproximadamente 13,7 kg ano-1. Este aporte anual de cobre para a Lagoa da

Conceição pelo seu principal efluente é muito similar ao aporte atmosférico

anual de cobre pelas chuvas (11,5 kg ano-1) estimado por Viel (2000). No

entanto, se considerarmos o outro extremo de nossas medidas, onde a vazão

do rio foi de 0,97 m3 s-1 (época de maré de sizígia) o aporte deste metal diminui

para 5,8 kg ano-1. O aporte de cobre pelo Rio João Gualberto para a Lagoa da

Conceição foi  muito inferior  aos   aportes avaliados nos rios Orwell (309 kg

ano-1), Stour (251 kg ano-1), Colne (156 kg ano-1) e Blackwater (355 kg ano-1)

para a região costeira do sul da Inglaterra (Matthiessen et al., 1999).
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As baixas concentrações de cobre e cádmio nos brancos de reagentes

neste trabalho demonstraram que é possível realizar em um laboratório comum,

e com reagentes de grau PA purificados com métodos de baixo custo, estudos

de especiação química de metais no nível de traço. A análise de cobre em uma

amostra de água do mar certificada comprovou a boa exatidão do método e que

a contaminação foi mantida sob controle. A grande diferença observada nas

concentrações de cobre dissolvido nas amostras naturais, antes e após a

irradiação com ultravioleta, demonstraram a boa eficiência do reator caseiro

utilizado neste trabalho.

O sistema de colunas Chelex-100 para avaliação de cobre com controle

de fluxo gravitacional é atrativo por ser de baixo custo e bastante simples de ser

construído. No entanto, este sistema apresentou limitações como baixa

exatidão, precisão e baixo fator de enriquecimento, que aliadas às dificuldades

operacionais, como a dificuldade do controle do fluxo e problemas com

entupimento das colunas tornaram inviável a aplicação deste sistema para o

estudo proposto neste trabalho. A substituição do HCl por HNO3 como eluente e

a utilização de uma bomba peristáltica para melhor controlar o fluxo

gravitacional gerou um sistema mais exato (recuperações médias entre 98,8 e

100,6 %), e mais preciso (± 0,6 %). Foi possível reduzir a massa da resina para

300 mg, o que resultou em um aumento no fator de enriquecimento. O sistema

com bomba peristáltica mostrou-se mais eficiente e mais prático que aquele

controlado por fluxo gravitacional. Os problemas com o entupimento das colunas

foram solucionados, além de proporcionar menor risco de contaminação devido

à redução da manipulação das amostras.

Parte dos complexos Cu-EDTA e Cu-AH não foram trocados pela resina

Chelex-100, indicando as potencialidades da resina no estudo da especiação.

No caso das várias soluções de Cu-AH, as frações referentes ao cobre Chelex-

lábil aumentaram com o aumento de razão Cu/AH, indicando que o excesso de

cobre nestas soluções deve ter contribuído para ocupação de sítios de ligação

mais fracos, e portanto mais lábeis. Para a solução contendo Cu-EDTA (1:1), 56

% do metal presente apresentou-se na forma lábil. Neste caso, o pH
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relativamente baixo da solução (5,2) deve ter contribuído para que a fração de

cobre lábil fosse relativamente alta.  Os testes realizados com cobre e ligantes

comerciais, reconhecidos pela formação de complexos de  altas constantes de

estabilidade, indicaram a possibilidade da utilização da resina Chelex-100 para

avaliação da especiação química do cobre em águas naturais.

As concentrações de cobre dissolvido total (após irradiação da amostra)

nas águas da Lagoa do Peri utilizando resina Chelex-100/espectrometria e

voltametria de redissolução catódica não foram estaticamente diferentes. Visto

que o método voltamétrico demonstrou boa exatidão, pode-se inferir que o

sistema otimizado com a resina Chelex-100 também pode fornecer resultados

exatos. As concentrações de cobre lábil (Chelex-lábil e eletroquimicamente lábil)

em amostras de água doce e água do mar, obtidas utilizando a resina Chelex-

100 e a voltametria de redissolução catódica, não foram significativamente

distintas, indicando que estes dois métodos fornecem resultados equivalentes

da especiação química do cobre em amostras naturais.  Portanto, este estudo

preliminar evidencia que a definição operacional de cobre lábil por ambos os

métodos aqui testados não são complementares, mas sim, equivalentes.

Dada a presença de fortes complexos entre o metal e a matéria orgânica

natural, que não são retidos pela resina Chelex-100, torna-se evidente a

importância de submeter as amostras naturais a um processo oxidativo antes de

se avaliar a concentração total do metal dissolvido na amostra. No caso da

amostra da Lagoa do Peri, por exemplo, se esta não tivesse sido submetida à

radiação ultravioleta, a concentração de cobre dissolvido poderia estar sendo

subestimada em até 73 %.

O estudo da especiação química do cobre nas águas superficiais da

região da Ilha de Santa Catarina foi realizado utilizando a voltametria de

redissolução catódica. Para todas as amostras analisadas na  Lagoa da

Conceição as concentrações de cobre lábil foram inferiores às concentrações de

cobre dissolvido total, sendo que a percentagem do cobre fortemente

complexado pela matéria orgânica variou de 7 a 70 %. Estes resultados

demonstram que a toxicidade do cobre para a biota pode ser atenuada pela

presença da matéria orgânica e que sem um estudo de especiação, a toxicidade

deste metal poderia ser superestimada. Portanto, este trabalho vem reafirmar a
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necessidade de se realizar um estudo envolvendo a especiação química de

metais para se poder aferir sobre a qualidade das águas.

Pelo método utilizado neste trabalho não foi possível lixiviar o metal cobre

do material particulado presente na Lagoa da Conceição, mas somente na

Lagoa do Peri. Essa diferença pode ser devido a concentração de clorofila-a

cerca de 10 vezes maior na Lagoa do Peri.

Com exceção de uma estação localizada na região da marina, não foi

observada uma diferença significativa nas concentrações médias de cobre

dissolvido total avaliadas no interior da Lagoa da Conceição em dezembro de

1998 (7,0 ± 1,3 nmol L-1, n = 10) e em fevereiro de 1999 (6,5 ± 1,1 nmol L-1, n =

12), épocas que são consideradas de baixa e alta temporada respectivamente.

Isto indica que o fluxo de turistas na região pode não estar influenciando no

aporte deste metal na forma dissolvida para a Lagoa, ou pode estar ocorrendo

um rápido transporte do metal cobre aportado na forma dissolvida para o

sedimento da Lagoa na forma particulada. A concentração mais elevada de

cobre dissolvido na região da marina sugere a importância do aporte de cobre

pelas embarcações.

Apesar do número restrito de dados, as medidas de vazão realizadas

neste trabalho abrangeram características extremas, o que permitiu estimar de

forma relativamente satisfatória a variação da vazão anual do rio. Assim sendo,

foi possível estimar que o aporte anual de cobre dissolvido pelo Rio João

Gualberto para a Lagoa da Conceição  variou  de  5,8 a 13,7 kg ano-1.  Este

limite superior é próximo ao aporte de cobre dissolvido de 11,5 kg ano-1 para a

Lagoa da Conceição pela água de chuva, estimado por Viel (2001).

 As concentrações de cobre e cádmio dissolvido total encontradas na

região da Ilha de Santa Catarina se aproximam, ou são até inferiores, daquelas

encontradas em águas costeiras de outras partes também populosas do mundo

e do Brasil. A concentração de cobre complexado com a matéria orgânica

esteve entre 16 % (Ponta José Mendes, 6) e 94 % (Saco dos Limões, 7),

indicando que também nesta região a toxicidade deste metal pode estar

significativamente reduzida pela matéria orgânica natural. As faixas de

concentração de cobre (2,6 – 23,4 nmol L-1) e cádmio (0,6 – 1,8 nmol L-1)
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dissolvido total avaliadas foram relativamente estreitas, dada a grande

diversidade dos ambientes onde foram realizadas as coletas. Isto pode indicar

que talvez os processos de remoção de metais estão sendo controlados por

mecanismos similares nas distintas regiões, ou menos provavelmente que os

aportes destes metais são similares, ou ainda, que pode estar havendo uma

rápida homogeneização do metal dissolvido nas águas superficiais. Se o

principal mecanismo de remoção do cobre dissolvido é a sua adsorção e/ou

precipitação, então é de se esperar que o sedimento da região esteja

enriquecido com cobre, o que não foi observado no trabalho realizado por Silva

e colaboradores (1996). Estes resultados demonstram a necessidade de um

estudo mais detalhado, avaliando a concentração e especiação de metais no

sedimento,  material particulado em suspensão e nas águas em uma

diversidade de pontos na região.

Apesar das concentrações  de cobre dissolvido total em todas as

estações de coleta, incluindo as estações de Santo Antônio de Lisboa (6,4 nmol

L-1) e Ribeirão da Ilha (11,0 nmol L-1) estarem bem abaixo do máximo tolerado

pela legislação (787 nmol L-1, CONAMA), Hall e Anderson (1999) discutem que

apenas 19 nmol L-1 de cobre pode causar efeitos deletérios em organismos

como ostras e mexilhões. Isto demonstra a necessidade  de um freqüente

monitoramento da concentração de cobre  nos locais de cultivo de mariscos

visto que tais organismos são capazes de filtrar vários litros de água por hora e

conseqüentemente podem concentrar até 105 vezes  vários contaminantes em

seus tecidos, com relação a água do mar (Widdows and Donkin, 1992).
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