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RESUMO

Neste trabalho, a especiacdo quimica do cobre nas aguas superficiais da
regido da Ilha de Santa Catarina foi avaliada utilizando a voltametria de
redissolucao catédica e ligante salicilaldoxima. Um estudo comparativo da
especiacdo do cobre foi realizado utilizando a resina Chelex-100 juntamente
com técnicas espectrométricas de emisséo e absor¢do atbmica. Para todas as
amostras analisadas, a concentracdo de cobre eletroguimicamente labil (1,0 —
11,2 nmol L™) foi inferior & concentracdo de cobre dissolvido total (2,6 — 23,4
nmol L™), indicando a presenca de fortes complexos de cobre com a matéria
organica natural que podem atenuar sua toxicidade para a biota. Mesmo em se
tratando de ambientes aquéticos tdo distintos entre si, as concentracdes de
cobre (7,4 + 3 nmol L™, n = 55) e cadmio dissolvido total (1,3 + 0,4 nmol L™, n =
15) nas amostras analisadas ao redor da llha variaram relativamente pouco,
indicando que os processos de remocéo de metais nas distintas regides podem
estar sendo controlados por mecanismos similares. As concentracdes de cobre
dissolvido total nas regides de Santo Antonio de Lisboa (6,4 nmol L) e
Ribeirdo da Ilha (11,0 nmol L™), onde ha cultivo de ostras e mariscos, foram
bem inferiores aos limites maximos tolerados pela legislacdo (787 nmol L™,
CONAMA). Porém, este trabalho alerta para a necessidade de um
monitoramento freqliente da concentracdo de metais nessas aguas devido ao
alto poder bioacumulativo desses organismos. As concentracfes médias de
cobre dissolvido total na regido da Lagoa da Conceicdo n&o foram
significativamente distintas no periodo de baixa ou alta temporada, com
excecdo da estacdo localizada na marina da Lagoa, sugerindo a importancia
do aporte de cobre pelas embarcacdes. O aporte de cobre dissolvido pelo Rio
Jodo Gualberto na Lagoa da Conceicéo foi estimado entre 5,8 e 13,7 kg ano™.
O estudo utilizando a resina Chelex-100 mostrou que o fluxo controlado por
bomba peristéltica levou a uma boa precisdo (0,6 %) e recuperacédo (98,8 —
100,6 %) de cobre nas solucgbes artificiais. Parte dos complexos Cu-EDTA e
Cu-acido humico comercial (AH) ndo foram trocados pela resina Chelex-100,
sendo que as fracdes referentes ao cobre Chelex-labil aumentaram com o
aumento da razdo Cu:AH. A presenca de elevadas concentracbes de cobre
ndo trocaveis com a resina demonstrou a necessidade da destruicdo da
matéria organica das amostras naturais antes da utilizacdo da resina Chelex-
100. Somente desta forma a fracdo do metal dissolvido total pode ser avaliada
corretamente. As concentracdes de cobre labil em amostras de agua doce e
dgua do mar, obtidas utilizando a voltametria de redissolugcdo catddica e a
coluna contendo a resina Chelex-100, ndo foram significativamente distintas,
indicando que estes dois métodos fornecem resultados equivalentes da
especiacdo quimica do cobre em amostras naturais. Este trabalho também
apresenta métodos simples e de baixo custo para a purificacdo de agua e
reagentes, que levaram a obtencdo de concentragOes residuais de cobre
bastante satisfatérias. A grande diferenca observada nas concentracdes de
cobre dissolvido antes e apoés a irradiacdo com luz UV das amostras naturais
demonstraram a boa eficiéncia 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") were smaller than those of total dissolved copper
concentrations (2,6 — 23,4 nmol L™), 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™, n = 55) and cadmium concentrations (1,3 +
0,4 nmol L™, 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") and Rio Vermelho (11,0 nmol L™,
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 Conceicdo 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 Jodo Gualberto
was estimated to be between 5,8 and 13,7 kg year . 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.



CAPITULO 1: INTRODUCAO

1.10s metais tracos e sua importancia no ambiente aquatico

Apesar da preocupacdo com o meio ambiente ter surgido de modo
significativo h4 apenas poucas décadas, nos Ultimos anos tem se dado muita
importancia ao gerenciamento da qualidade e da manutencao das nossas aguas
naturais que sao utilizadas como agua potavel, na recreacéo, ou para assegurar
a viabilidade da biota nativa. Para que este gerenciamento seja efetivo, é
necessario que a concentracdo e os efeitos dos poluentes possam ser
precisamente avaliados (Harrison, 1995). Os metais pesados estdo entre 0s
contaminantes mais téxicos e persistentes do ambiente aquatico e portanto,
suas fontes, transporte e destino precisam ser avaliados.

O termo metais pesados inclui os metais tracos que sdo necessarios pelo
organismo em pequenas quantidades, como por exemplo o Cr, Cu, Ni, V, e Zn
bem como aqueles que ndo sao essenciais e sao toxicos, sempre em
concentracgdes relativamente baixas, tais como Cd, Hg e Pb (Crane et al., 2001).

Os metais pesados podem ter origem geoldgicas, onde estdo presentes
em rochas, na atmosfera, na hidrosfera ou podem ser originados por processos
antrépicos. Como exemplos desta Ultima, 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 agricolas, por
exemplo, onde metais como Cu, As, Hg, Pb, Mn e Zn fazem parte da
composicao de diversos pesticidas. Os fertilizantes utilizados na agricultura
também podem conter, em pequenas quantidades, metais como Cd, Cr, Mo, Pb,
U, V e Zn. Residuos da producdao intensiva de porcos e aves também sao fontes
de metais pesados como Cu e As, enquanto residuos de compostagem e
estrume possuem, dentre outros, os elementos Cd, Cu, Ni, Pb, Zn e As. A
queima de combustivel féssil também contribui para a emissdo de metais
pesados como Pb, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu, Mn e V para o ambiente, o que pode
levar a contaminacao do solo e da agua. A combustao da gasolina que contém
aditivos de chumbo gera grandes quantidades de chumbo particulado,
principalmente PbBrCl. Outra atividade antrOpica que também é considerada
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uma importante fonte de metais pesados em potencial sdo as industrias
metaldrgicas, onde elementos como V, Mn, Pb, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, entre
outros, sdo utilizados na fabricagdo de ligas metédlicas. Neste caso, tanto a
producdo quanto a reciclagem destes materiais podem gerar sérios problemas
relacionados a deposi¢cdo de metais pesados no meio ambiente. A manufatura
de semi-condutores e outros componentes elétricos também utilizam um grande
namero de metais pesados como Cu, Zn, Cr, As, Co e Sb que pode causar a
contaminacao do meio ambiente no decorrer da producao destes componentes
e seus dispositivos. Depdsitos de lixo sdo responsaveis por lancar no meio
ambiente uma variedade de metais, especialmente Cd, Cu, Pb, Sn e Zn que
acabam poluindo o solo ou lengois d’agua. Os incineradores também contribuem
significativamente na emisséo destes metais para a atmosfera.

Uma das importantes fontes de cobre para o ambiente sdo 0s esgotos
domésticos pois, este metal se faz presente em grandes quantidades na dieta
alimentar do ser humano.

E importante salientar que com excecdo dos elementos sintéticos
produzidos por instalagdes nucleares, como por exemplo o plutbnio, todos os
metais estdo naturalmente presentes no ambiente aquético, e somente
representam uma ameaga para a biota caso estejam presentes em niveis
maiores do que a concentragcdo usual (Harrison, 1995). Segundo a discussao
apresentada por Kennish (1996) a ordem decrescente de toxicidade dos metais
pesados mais comuns para 0s organismos aguaticos é:
Hg>Cd>Cu>Zn>Ni>Pb>Cr>Al>Co.

Alguns metais como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu e Mo sédo de
fundamental importancia para os organismos aquaticos, pois 0s mesmos fazem
parte de sistemas enzimaticos (Millero, 1996), enquanto outros, como por
exemplo Pb, Ag e Hg somente se tem evidéncias de suas atuagdes como bio-
inibidores (Crane et al., 2001).

A presenca de um elemento altamente toxico em um corpo d’agua, como
o chumbo ou cddmio, ndo é suficiente para indicar que este esta poluindo. A
poluicdo significativa, provocada pela presenca de metais pesados, s6 ocorre
quando a biota é afetada devido ao aumento da concentragdo destes

elementos. Muitos dos elementos considerados micronutrientes, com
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concentragdes entre 1 nmol L™* e 1 pmol L™ no ambiente aquatico tornam-se
téxicos em niveis mais elevados. Em alguns casos, como o cobre por exemplo,
aumentos relativamente pequenos na sua concentragdo sao suficientes para
causar efeitos téxicos em organismos aquaticos (Hall e Anderson, 1999;
Harrison, 1995). Segundo Schenck (1984), a alga marinha Gonyaulax
tamarensis apresentou um decréscimo na taxa de crescimento quando a
concentracgdo de cobre no meio de cultura foi inferior a 10™** mol L™ mostrando a
importancia desse elemento como nutriente.

Por outro lado, o desenvolvimento de diversos fitoplanctons marinhos
pode ser comprometido se a concentracdo de fons cupricos for superior a 10™*
mol L™ (Schenck, 1984; Brad et al., 1986). Desta forma, um mesmo metal pode
limitar o crescimento planctonico devido a sua toxicidade ou devido a sua
deficiéncia nutricional.

Considerando que diversos organismos aquaticos podem acumular
metais pesados e contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando
estiverem presentes em corpos d’agua em concentracdes relativamente baixas,
h& grandes riscos de contaminagdo dentro da cadeia trofica. O acumulo de
metais pesados do ambiente aquéatico em organismos ocorre pela ingestdo de
alimento, de particulas em suspensdo contendo metais, da incorporacdo de
metais do sedimento ou agua intersticial, ou da retencdo de metais presentes
em solucao (Widdows e Donkin, 1992). Animais filtradores como os mexilhdes
possuem a caracteristica de filtrar varios litros de dgua por hora, portanto podem
concentrar até 10° vezes 0s contaminantes em seus tecidos, com relacdo a
agua do mar (Widdows e Donkin, 1992). Levado em consideracdo os efeitos
bioacumulativos e crénicos que um metal pode causar a comunidade
planctonica, caso este metal esteja presente em concentracdes relativamente
altas, isto pode implicar no comprometimento de toda a cadeia tréfica.

O mecanismo de toxicidade envolve, com frequéncia, a competicdo de
um metal, como o cobre, por sitios ativos de enzimas normalmente ocupados
por outros metais como o zinco, por exemplo. Esta substituicdo de um elemento
pelo outro acaba alterando fungdes vitais dentro do organismo e pode leva-lo

até a morte. Metais pesados na forma livre, como o Cu®* e o Cd*, sdo
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rapidamente adsorvidos na superficie celular de algas, ou nas guelras dos
peixes através de interacdes entre o metal e proteinas. O metal adsorvido vai
lentamente se difundindo pela membrana celular para o interior da célula, onde
este pode participar de reacdes prejudiciais para o organismo. Os efeitos toxicos
parecem estar relacionados com a facilidade com que um metal se difunde
através da membrana celular (Florence et al., 1992). Como os complexos
metdlicos lipossoluveis se difundem rapidamente através da parede celular, a
toxicidade de diversos metais acaba aumentando com o aumento do seu poder
lipofilico. Por exemplo, o cobre quando complexado com 8-hidroxiquinolina
(oxina), complexo soluvel em solvente organico, é significativamente mais toxico
para algas do que o seu derivado sulfonado que é soluvel em &agua. Os
complexos de cobre com acidos humico apresentam um efeito de toxicidade
relativamente inferior quando comparados com aqueles sollveis em solventes
organicos (Florence et al., 1992). Visto que a toxicidade do metal depende de
sua forma quimica, é de suma importancia conhecer o maior nimero possivel

dessas formas para aferir a possivel toxicidade de um corpo d’agua.

1.2 Especiagdo quimica de metais: importancia e definigao

Os metais presentes em aguas naturais podem ser complexados por uma
variedade de ligantes naturais, como por exemplo os ligantes organicos acidos
humicos, fllvicos, e por ligantes inorganicos como por exemplo ClI', COs*, OH’,
SO,4*. A mobilidade do complexo solivel com relacdo ao metal adsorvido no
material particulado pode ser mais elevada no ambiente aquatico porque o
material particulado tende a se depositar no sedimento (Harrison, 1995). A
disponibilidade e consequientemente a toxicidade de metais para 0os organismos
aguaticos é extremamente dependente da forma fisico-quimica em que estes se
encontram no ambiente (Vasconselos, 1997; Florence e Batley, 1980; Allen e
Hansen, 1996; Sekaly et al., 1999).

Segundo a discussao apresentada por Allen e Hansen (1996), estudos de
toxicidade do cobre para peixes demonstraram que a toxicidade deste metal nao

esta relacionada com a concentragdo total do metal cobre, mas sim com a
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concentracdo do fon cobre livre (Cu?*). Os autores também discutem que além
do fon cobre livre, as formas CuOH" e [Cux(OH).J** também podem ser téxicas,
no entanto as espécies de cobre ligadas aos fons COs* n&o contribuem
significativamente para a toxicidade de um ambiente aquético. O cobre livre
hidratado também foi citado por Hall e Anderson (1999) como sendo,
freqientemente, a forma mais toxica deste metal para 0os organismos aquaticos.
Uma outra forma em que o metal cobre pode se apresentar na natureza, e que
também é considerada toxica, € quando o mesmo esta complexado com
ligantes organicos de massa molar relativamente baixa. Neste caso, estes
complexos tornam-se lipossollUveis 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 acidos humicos e
falvicos, ou adsorvido no material particulado, sendo que nestes casos a sua
toxicidade € significativamente reduzida, pois, as dimensdes 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 aquéatica varia de intensidade dependendo da forma em
gue 0 mesmo se encontra. Por isso, é extremamente importante avaliar nao
somente a concentracdo total de um metal presente no ambiente, mas também
a concentracdo das diversas formas fisicas e quimicas em que o mesmo se
encontra, ou seja, é necessario realizar um estudo de especiagdo, que em
outras palavras significa determinar as concentracbes das diferentes formas
fisico-quimicas dos elementos, que juntos, formam a concentracdo total na
amostra (Florence et al., 1992). Somente desta forma, através da especiagdo
quimica, é que podemos interpretar o ciclo biolégico, que inclui a
bioacumulacdo, bioconcentragdo, biodisponibilidade e toxicidade; e o ciclo
geoquimico que envolve o transporte, adsorcdo, e precipitacdo dos elementos
(Florence, 1989).

De acordo com Ure e Davidson (1995), a especiacdo pode ser definida
de trés formas distintas. A primeira delas é a definicAo funcional, onde
determinadas espécies podem estar ou ndo biodisponiveis para plantas, por
exemplo. Uma outra forma de se definir a especiacdo € sob o ponto de vista
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operacional. Neste caso o0 processo de fracionamento, fisico ou quimico,
aplicado & amostra vai definir as fracdes obtidas. Como exemplo no caso de
sedimentos, procedimentos de extragdo sequencial sdo frequentemente
utilizados para separar e isolar diversas fracoes de metais que estido presentes
na amostra. O procedimento aplicado ird definir as fracdes que sédo sollveis em
meio &cido, reduziveis, oxidaveis e a fracdo residual do sedimento. O processo
fisico tal como a divisdo de uma amostra sélida por tamanho de particula ou o
isolamento de um sélido que esta em solugcdo ou presente no sedimento por
filtracdo ou centrifugagcdo também sdo exemplos de especiacdo operacional. A
distingdo de espécies sollveis e insollveis em um sistema aquatico pode ser
considerada uma forma de especiacdo operacional pois esta baseada na
labilidade de uma substancia passar através de um filtro. Neste caso a
porosidade do filtro € que vai definir a fracdo soluvel. A terceira forma de se
definir a especiacéo é a chamada especiacdo quimica, onde diferentes estados
de oxidacdo (Cr** e Cr® ou Sb*" e Sb®") ou diferentes formas quimicas (AI**,
AIOH?*, AI(OH);*, Al(OH); ...) de um mesmo elemento podem ser avaliadas.
Neste caso sdo necessarias metodologias analiticas de grande seletividade e
sensibilidade (Ure e Davidson, 1995).

1.3 Técnicas utilizadas no estudo da especiacdo quimica
1.3.1 Consideracdes gerais

Como descrito anteriormente, € extremamente importante avaliar as
diferentes formas fisico-quimicas em que um determinado metal se encontra no
ambiente aquéatico, consequentemente, nos Ultimos anos houve um grande
aumento no desenvolvimento de técnicas e métodos capazes de fornecer
informagdes ndo somente a respeito da concentragéo total de um determinado
metal mas também sobre as diferentes formas fisico-quimicas em que este se
encontra na natureza. A seguir serdo descritas algumas técnicas analiticas

utilizadas no estudo da especiacdo quimica de metais.
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Florence e colaboradores (1992) sugeriram que a extragdo com solventes
organicos tais como n-octanol, cloroférmio, ou hexano-butanol, poderia ser
usada para estimar a fracdo do metal que é lipossoluvel. Eriksen e
colaboradores (2001) utilizaram um Eletrodo de lon-Seletivo para avaliar a
concentracdo de cobre livre em 4guas costeiras. Esta técnica tem a vantagem
de avaliar diretamente o cobre livre que esta presente nas aguas em estudo, o
que facilita a avaliagdo do mecanismo de toxicidade, e permite um melhor
entendimento dos processos que controlam a especia¢cdo em aguas naturais. O
limite de deteccdo da maioria dos eletrodos comercialmente disponiveis é em
torno de 10° a 10”7 mol L™?, conseqiientemente, esta técnica ndo é sensivel o
suficiente para a andlise de metais tragos em aguas naturais ndo poluidas. Além
disso, muitos dos eletrodos estdo sujeitos a interferéncias dos ions majoritarios
presentes em aguas naturais. Outra aplicacdo do eletrodo de ion seletivo em
estudos de &guas naturais € no estudo da capacidade de complexacdo de
acidos humicos, através da titulagdo com um ion metélico, como o cobre por
exemplo (Pickering, 1995).

A especiacdo quimica de metais também pode ser realizada através da
modelagem computacional que utiliza sofisticados programas computacionais
de equilibrio ibnico juntamente com o conhecimento dos dados de pH,
concentracgédo total dos ions e constantes de equilibrio. Esta aproximagéo é mais
apropriada para solucdes sintéticas e para ions majoritarios em aguas naturais,
sendo que maiores discrepancias sao encontradas para a avaliacdo da
especiacdo de metais pesados no nivel de trago em aguas naturais porque
dificilmente serd possivel avaliar a concentracdo de todos as agentes
complexantes presentes nessas aguas (Florence et al. 1992).

Outra ferramenta que tem sido muito utilizada no estudo da especiagéo
quimica de metais em aguas naturais é a separacdo e pré-concentracdo dos
elementos de interesse em colunas contendo resinas. Esta técnica emprega
uma variedade de resinas como por exemplo Cig (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 frequentemente usados sdo as de
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troca ibnica e as que utilizam agentes complexantes fixos por ligacdes
covalentes em um suporte sdlido. As colunas de troca ibnica podem ser usadas
para uma variedade de elementos, porém tém a desvantagem de reter muitos
ions presentes na amostra ocasionando problemas de interferéncia e
esgotamento da capacidade da coluna. Por outro lado, as resinas que fazem
uso de agentes complexantes sdo mais seletivas, o que acaba reduzindo
sensivelmente os problemas apresentados pelas resinas de troca ibnica, porém,
a determinacdo prévia do agente complexante adequado para um certo
elemento pode vir a se tornar uma tarefa relativamente dificil. Comparada com
outras técnicas como por exemplo a dialise, ultrafiltracdo e a extragdo por
solvente, as técnicas que utilizam resinas para pré-concentrar e separar as
fragcOes de um elemento que estao presentes em uma amostra podem ser mais
simples, rpidas e exigirem equipamentos relativamente mais baratos
(Pickering, 1995).

Além destas ferramentas podemos citar ainda as técnicas voltamétricas,
como a voltametria de redissolucdo anddica e a voltametria de redissolugéo
catdédica, que tem demonstrado grandes potencialidades no estudo da
especiacdo quimica. Estas técnicas possuem grande sensibilidade e sé&o
capazes de avaliar ndo somente a concentracdo total do metal mas também a
fracdo eletroquimicamente I4bil do mesmo, principalmente em aguas marinhas
onde a matriz salina nao interfere (Achterberg and Braungardt, 1999). A seguir a
voltametria de redissolucdo anodica e catodica serdo descritas com mais

detalhes.

1.3.2 Voltametria de redissolugcédo anddica

Na analise por voltametria de redissolu¢cdo anddica o primeiro passo a ser
realizado é uma deposicéo catodica dos ions metalicos em um eletrodo de gota
pendente de mercario ou em um filme de mercuario depositado em um eletrodo
inerte como de carbono vitreo ou ouro. O numero de metais a ser depositado
pode ser restringido pela magnitude do potencial aplicado durante a pré-
concentragédo, e o tempo de deposicdo pode ser ajustado de acordo com a
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concentracdo das espécies de interesse no meio. Em seguida o potencial é
varrido em direcao positiva (ou menos negativa) e a corrente de oxidacao do
elemento depositado é medida. A voltametria de redissolu¢cdo anddica é uma
ferramenta muito Util para a analise de elementos que formam amalgama com o
mercurio, e como exemplo podemos citar a analise dos elementos Cu, Cd, Pb,
Zn, Bi, Tl e Sb por esta técnica (van den Berg, 1988). A resposta eletroquimica
reflete a concentracdo do ion hidratado e dos complexos labeis presentes. Para
gue a concentracao total do metal dissolvido possa ser avaliada pela voltametria
de redissolucdo anddica, é necessario submeter a amostra a um processo
oxidativo para que a matéria organica presente possa ser destruida e por
diferenca é possivel, entdo, avaliar a concentracdo do metal complexado com os
ligantes organicos naturais. A voltametria de redissolugdo anddica tem sido
usada em estudos de especiacdo quimica em aguas naturais principalmente de
trés diferentes formas: a) como um procedimento analitico sensivel para a
determinacdo do conteudo do metal total contido em fracdes da amostra que
foram obtidas por processo seletivo de separagao; b) para discriminar entre a
fracdo labil do elemento em estudo, e as espécies fortemente complexadas com
a matéria organica; c) para avaliar a estabilidade do complexo metalico presente

no ambiente em estudo (Pickering, 1995).

1.3.3 Voltametria de redissolucao catodica

Na voltametria de redissolucdo catddica o potencial € varrido em direcao
negativa e a corrente de reducdo do elemento ou ligante depositado € medida.
Como regra geral, no caso da voltametria catddica, a etapa de deposicao difere
daquela da voltametria de redissolucdo anddica visto que o metal €
primeiramente complexado com um agente complexante (aqui referido como
ligante adicionado). Para promover a adsor¢cdao do complexo no eletrodo de
mercurio aplica-se um potencial de cerca de 100 a 300 mV mais positivo (ou
menos negativo) do que o potencial de reducéo do metal do complexo formado.
Portanto, neste caso, a técnica passa a se chamar voltametria de redissolucao
catédica adsortiva. Esta técnica é mais sensivel do que a voltametria de
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redissolucdo anddica devido a reducdo completa do complexo que foi adsorvido
na gota de mercurio, enquanto na voltametria anddica ha uma oxidag¢ao parcial
do metal amalgamado, por causa da difusdo do metal para o interior da gota de
mercurio (van den Berg, 1988).

No caso de amostras naturais, compostos surfactantes podem estar
presentes, e portanto estes também podem ser adsorvidos na gota de mercurio.
Os surfactantes podem causar sérios problemas de interferéncia devido a
competicdo entre estes e o complexo formado pelo metal-ligante adicionado,
pela superficie da gota de mercuario, podendo diminuir significativamente a
sensibilidade do método. Para minimizar as interferéncias 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 formagdo do améalgama do
metal. Em seguida o potencial € mantido por alguns segundos em um valor mais
positivo que o potencial de meia onda, ocorrendo a re-oxidagédo do metal. Desta
forma, o metal que estava na forma de amalgama é imediatamente complexado
com o ligante adicionado e adsorvido na gota de mercurio minimizando a
adsorsédo de surfactantes na superficie da gota. Uma descricdo mais detalhada
deste procedimento sera apresentada na secao 2.9.

No caso de se pretender avaliar a concentragao total do metal dissolvido,
a interferéncia 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 destréi os ligantes organicos que formam complexos naturais com o
metal de interesse, tornando este metal disponivel para reagir com o ligante
adicionado (Campos et al., 2001)

A voltametria de redissolugdo catddica adsortiva ndo € limitada a
elementos que formam amalgama, como no caso da voltametria anddica, e por
isto, em principio qualquer elemento que forme um complexo que adsorve na
gota de mercurio pode ser determinado, se o elemento ou o ligante puder ser
reduzido (van den Berg, 1998). Estes requisitos sdo menos restritos do que para
a voltametria de redissolugéo anddica, 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 trés diferentes
possibilidades de mecanismos de reacbes para a obtencdo da corrente de
reducao:

1) O ion metélico no complexo adsorvido é reduzido. Geralmente esta é
a opcao mais utilizada (Campos e van den Berg, 1992; van den Berg, 1986)

2) O ligante do complexo adsorvido é reduzido. Esta € uma op¢do muito
atil quando o potencial de reducdo do metal é mais negativo do que a onda do
hidrogénio, como é o caso da determinacéo de aluminio.

3) Fazer uso da corrente associada com a formacéo de hidrogénio. Esta
corrente pode em certas condi¢cdes ser catalisada e sua magnitude é entédo
relacionada a concentragcdo do catalisador (elemento de interesse). Este
método forma a base de um método extremamente sensivel para a
determinacao de platina em agua do mar.

Como descrito no item 1.2 o termo especiacdo quimica também pode ser
definido operacionalmente, portanto, a fracdo labil do metal que € obtida por
voltametria de redissolucdo catddica, ou seja, a fragdo eletroquimicamente 1abil
vai depender do ligante adicionado e da sua concentracdo. Quanto maior for a
constante de estabilidade condicional do complexo formado com o ligante
adicionado e quanto maior for sua concentracdo, mais o equilibrio seré
deslocado no sentido da formagdo do complexo cobre-ligante adicionado,
provocando um deslocamento do metal complexado com a matéria organica
natural. A fracdo eletroquimicamente labil ira refletir a concentracdo dos
compostos mais labeis também sob o ponto de vista biolégico, pois menor seria
a energia desprendida pelo organismo para quebrar uma ligagdo mais fraca.

A alta sensibilidade, a capacidade de avaliar diretamente a fragdo mais
biodisponivel do metal na amostra e ainda o baixo custo de aquisicdo e
operacao de um sistema voltamétrico, sdo caracteristicas que tém impulsionado
significativamente as técnicas voltamétricas no estudo da especiacdo quimica

em aguas naturais.



Capitulo 1: Introducéo 12

1.3.4 Resina Chelex-100 no estudo da especiacdo quimica

Como descrito por Cheng e colaboradores (1994), a resina Chelex-100 é
um copolimero (estireno-divinilbenzeno) incorporado com grupos complexantes
acidos iminodiacéticos. Esta resina € muito Util no estudo da especiacao quimica
pois além de possuir uma reatividade de troca ibnica moderada a resina Chelex-
100 ndo consegue reter as moléculas relativamente grandes e as particulas
coloidais, consequientemente, 0s metais que estdo presentes nestas formas nao
sao retidos pela resina. Baseado na afinidade entre o ion metalico e os grupos
complexantes do acido iminodiacético, a resina Chelex-100 € capaz de
diferenciar entre os diversos complexos metalicos naturais presentes no
ambiente. Em aguas naturais estdo presentes agentes complexantes tais como
ligantes organicos e inorganicos, ou material coloidal. Os metais podem se ligar
a diferentes complexantes ou a diferentes sitios de ligacdo, ou ainda adsorver
no material coloidal. As velocidades de dissociacao dessas distintas formas do
metal irdo depender da natureza dos grupos funcionais, de suas posi¢cdes no
complexante macromolecular e da carga residual no complexante.

A reacdo entre um complexo metélico, ML (onde L é um ligante

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

ML M+L (lenta) (reacao 1)
M + Chelex-100 < M-Chelex (rapida) (reacéo 2)

Para o ion metalico livre, em meio aquoso, ou outras espécies muito
labeis, o metal pode trocar diretamente e rapidamente com o ion NH4" da resina
Chelex-100, seguindo uma reacdo de pseudo-primeira ordem (reagao 2).
Espécies altamente estaveis termodinamicamente, ou espécies que sdo retidas
pela matéria coloidal ndo podem reagir com a resina Chelex-100, e as espécies
gue reagem com a Chelex-100 muito lentamente sao consideradas “inertes” ou
nao labeis (Cheng et al., 1994).

A resina Chelex-100 tem sido amplamente utilizada no estudo da
especiacdo quimica de metais como talio (Lin e Nriagu, 1999), selénio (Ferri e
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Sangiorgio, 1996), cobre, zinco, chumbo e cadmio (Cheng et al.,, 1994) e
aluminio (Pesavento e Alberti, 2000). Esta resina tem demonstrado grandes
potencialidades no estudo da especiacdo quimica, pois como mencionado
anteriormente, nem todas as formas do elemento sdo trocaveis com a resina, o
que permite avaliar a concentracdo das espécies mais e menos labeis 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 6tima ferramenta para o estudo
de metais tracos em aguas marinhas, pois a eliminacdo da matriz salina permite
0 uso de uma variedade de métodos de detecgdo (Guéguen et al., 1999).

A precisdo dos resultados obtidos por esta resina pode variar com a
natureza do contra-ion, sendo que os melhores resultados séo obtidos quando a
resina é primeiramente convertida para a forma Na“ ou NH;". Neste estado, a
coluna é capaz de reter a maioria dos ions metalicos hidratados e/ou complexos

labeis presentes nas aguas naturais (Pickering, 1995).

1.4 A regido de estudo

O municipio de Floriandpolis (436 km?) possui cerca de 342 mil
habitantes que estao distribuidos entre a regido continental e a llha de Santa
Catarina (http://www.ibge.net/cidadesat/default.php). Estas duas regibes séo
separadas pelas Baias Norte e Sul, sendo que a maioria da populagcdo habita
ambas as margens das duas baias. A Ilha de Santa Catarina possui uma grande
diversidade de ecossistemas, como manguezais, estuarios, lagos e lagunas de
grande importancia ambiental e social. Na regido costeira da ilha é praticado o
cultivo de ostras e mariscos, uma atividade econdmica bastante importante para
uma parte da populacéo local.

Conforme citado por Odebrecht e Caruso (1987), a Lagoa da Conceigao
(27°34'S; 48°27'W) é um sistema aberto, sendo que sua conexdo com o mar
adjacente se da através de um canal estreito e raso, cuja area na entrada da
lagoa é de aproximadamente 40m? (20m de largura por aproximadamente 2m
de profundidade). As dimensdes da Lagoa da Conceicao sédo 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
area de 19,2 km? a profundidade maxima é de aproximadamente 8,7 m sendo
sua média de 1,7 m (Figura 2.6).

A Lagoa da Conceigcdo tem uma importancia ecoldgica e social bastante
grande, além de ter um potencial turistico de grande importancia econdémica
para 0 municipio de Florianépolis. Por ser um corpo d’agua relativamente
pequeno, a Lagoa de Concei¢cdo se torna bastante vulneravel a interferéncia
antropica. Dai a necessidade de se estudar a qualidade de suas aguas.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivos gerais

Os objetivos gerais deste trabalho s&o: 1) avaliar a especiacdo do cobre
nas aguas superficiais de diversos ecossistemas aquaticos da regido da llha de
Santa Catarina, juntamente com a determinacdo da concentragcdo de cadmio
dissolvido total, utilizando a voltametria de redissolu¢do catddica e 2) investigar
a viabilidade de se estudar a especiacdo quimica do cobre em aguas costeiras
utilizando resina Chelex-100 e Espectrometria de Emissdo AtGmica com Fonte
de Plasma Indutivamente Acoplado como um método alternativo a voltametria

de redissolucao catddica.

1.5.2 Objetivos especificos

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

utilizados durante o trabalho para minimizar a contaminagéo.

2) Avaliar a eficiéncia de um reator desenvolvido em nosso laboratério para
fotodegradar a matéria organica presente em aguas naturais, possibilitando o
estudo da especiacdo do cobre por voltametria.
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3) Estudar a especiac¢do quimica do cobre nas aguas das Lagoas da Conceicéo,
do Peri e na regido costeira da Ilha de Santa Catarina utilizando a voltametria de

redissolucao catddica.

4) Avaliar o possivel impacto na concentracdo e especiacdo do cobre nas aguas
da Lagoa da Conceicdo na alta temporada.

5) Avaliar a concentracdo de cadmio dissolvido total nas aguas costeiras da
regido da llha 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 especiacdo quimica do

cobre em aguas costeiras.

7) Avaliar o aporte de cobre na Lagoa da Conceicao pelo Rio Jodo Gualberto.



CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes

- Neste trabalho, o termo “agua desionizada” é utilizado de forma simplificada
para se referir a dgua destilada em sistema de quartzo e posteriormente
desionizada por sistema de troca i6nica (Permution), e o termo “agua ultra-
pura” é para designar aquela agua que foi primeiramente destilada em sistema
de quartzo, e posteriormente desionizada em sistema Milli-Q™ (Millipore > 18
MQ).

- Todas as solucdes estoque e diluicbes foram preparadas por peso para evitar
erros de diluicdo e minimizar os riscos de contaminacéo. Todas as solucdes
foram armazenadas em frascos de polietileno, protegidos com sacos plasticos,
e guardadas em geladeira para evitar perdas por evaporacdo do solvente e
desenvolvimento de microorganismos.

- O HCI 7,0 mol L* e o hidroxido de aménio 8,8 mol L™ foram obtidos por
destilacdo isotérmica dos reagentes PA da marca Quimex (descrito na secdo
2.4).

- O HNO;3 e o HCI, ambos 2,0 mol L™, foram preparados a partir do reagente
concentrado PA da marca Quimex e Merck respectivamente.

- A solucdo do ligante Salicilaldoxima 2,5 x 10 mol L™ foi preparada a partir de
uma solucéo estoque 0,05 mol L™, em meio 0,6 mol L™ de HCI purificado, que
foi obtida a partir do material solido fornecido pela Sigma.

- A solucdo do ligante Oxina 2,0 x 10° mol L™ foi preparada por diluicéo
apropriada a partir de uma solucdo estoque 1,0 mol L*, em meio HCI
purificado 0,2 mol L™, que foi obtida a partir do material sélido fornecido pela
BDH.

- A solugéo tampdo de H3BOs (Aristar Merck) 1,0 mol L™ foi preparado em
aproximadamente 0,5 mol L™ de hidréxido de aménio purificado (pH = 8,3).

- O tampdo CH3sCOONH, 1,0 mol L™ foi preparado a partir da mistura apropriada
de CH3;COOH e NH4OH concentrados, ambos da Merck, com pH ajustado em
5,2 pela adi¢ao de HCI concentrado.
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- Solugbes de tampao ftalato pH 4,0 e fosfato pH 7,0 foram utilizadas para
calibrar o pHmetro.

- Solucdo de KCl (Reagen) 7,4191 g L™ foi utilizada para calibrar o
condutivimetro.

- Os padrdes de cobre e cadmio 10, 10, 10° e 10”7 mol L™ foram preparados
para o estudo voltamétrico por diluicdo apropriada a partir das solugcdes
estoque 1000 ppm (Spectrosol, Merck).

- Os padrdes de cobre (1,57 umol L™ e 6,3 umol L™), zinco e chumbo (ambos
62,95 umol L) foram preparados por diluicdo do reagente concentrado 1000
ppm (Spectrosol, Merck).

- A suspens&o de MnO, 102 mol L™* utilizada para purificar a 4gua desionizada
foi preparada pela adicéo de 100 mL de NaOH 2,0 x 102 mol L™ a 100 mL de
uma solugéo de KMnO, 1,0 x 102 mol L™. Em seguida foram adicionados 100
mL de MnCl, 1,5 x 102 mol L™ lentamente sob agitacdo. A suspensao foi
centrifugada durante 30 minutos usando 4000 rpm e o sobrenadante foi
desprezado. Apds a lavagem da suspensdo por duas vezes, o precipitado foi
ressuspendido com 250 mL de &gua desionizada para se obter uma
concentracdo de MnO; igual a 102 mol L™,

- As solucées modelo de acido himico 3,0, 7,8 e 20,82 mg L™ foram preparadas
a partir de uma solucdo estoque 203,8 mg L™*, que foi obtida a partir do
material solido fornecido pela Aldrich.

- Solugéo de EDTA 1,783 mol L™ foi preparada a partir do padréo Titrisol® da
Merck.

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

2.2 Equipamentos e materiais

Para a execugdo 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 mercurio, como referéncia foi empregado um eletrodo de Ag-AgCl
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(KCI 3 mol L™ saturado com AgCl), e como contra eletrodo, um fio de platina.
Todo o sistema eletroquimico 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 condutivimetro da
marca Jenco modelo 1671.

Um Espectrometro de Emissdo Atomica com Fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-AES), da marca Applied Research Laboratories,
modelo 3410, um Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Atomizagdo em
Chama (AAS-chama) da marca Hitachi modelo Z-8230, com corretor de fundo
pelo efeito Zeeman e um Espectrometro de Massas com Fonte de Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-MS) da Perkin-ElImer modelo ELAN 6000 foram
utilizados para analisar a concentracdo de cobre nas amostras ou padrdes
eluidos pelas colunas de Chelex-100. As principais condicfes analiticas das
técnicas Espectrométricas utilizadas neste trabalho estdo descritas na Tabela
2.1.

Uma bomba peristéltica da marca Ismatec foi utilizada para bombear as
solucdes de cobre e amostras naturais pela coluna contendo resina Chelex-100
utilizando tubos de polietileno com diametro interno de 0,8 e 4,0 mm.

O reator de UV utilizado para destruicdo da matéria organica foi de
fabricacdo caseira (Campos et al. 2001). As solucdes de acido humico 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 diametro interno e externo respectivamente.

Para calcular a vazdo do Rio Jodo Gualberto foi utlizado um
correntbmetro da marca A. OTT modelo multihélice KEMPTEN.
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Tabela 2.1: Parametros instrumentais utilizados no Espectrometro de Absorcéo
Atdbmica, EspectrOmetro de Emissao Atdbmica ou de Massas com Fonte de

Plasma Indutivamente Acoplado.

Parametro AAS-chama ICP-AES ICP-MS
Chama Ar/Acetileno
Corrente da lampada 5,0 mA
Linha de absorc¢éo ou
o 124,8 nm 324,754 nm
emissao
Vaz&o do oxidante 15 mL minuto™
Vaz&o do acetileno 2,2 mL minuto™
Altura do queimador 7,5 mm
Largura da fenda espectral 1,3 nm
Tempo de integragao . 1,0 segundo 1,22 segundos
Poténcia de radio
frequéncia 680 W 1000 W
Voltagem da lente . . 76V
Vazao do gas nebulizador ) 1,0 L minuto™ 0,98 L minuto™
Massa avaliada ) ) ®Cu e ®°Cu

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 agua de torneira, escova e
detergente comercial diluido.
2) Em seguida foram completados com uma solucdo de detergente
aproximadamente 5 % (v/v) e deixados em repouso por no minimo cinco dias.
3) Apos este periodo, os frascos foram enxaguados exaustivamente com agua
de torneira e depois enxaguados trés vezes com agua desionizada e

completados com HNO; aproximadamente 5 mol L™ por uma semana.
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4) Apos o periodo de uma semana, os frascos foram enxaguados cinco vezes
com agua desionizada e completados com esta mesma agua, ensacados
individualmente e em seguida ensacados novamente em grupo de trés.

Durante todo o procedimento foram utilizadas luvas de plastico que foram
substituidas a cada nova etapa, sendo que os frascos foram mantidos em
bandeja de plastico coberta com saco plastico durante o procedimento de
limpeza.

Os frascos utilizados para coletar e armazenar as amostras para as
medidas de pH e salinidade foram lavados com agua e detergente diluido e
enxaguados com agua de torneira e agua destilada. Apds este procedimento, 0s
frascos foram completados com agua destilada e armazenados em grupo em
sacos plasticos até o dia da coleta.

Os recipientes e béquers utilizados na purificacdo dos reagentes foram
imersos em HNO3 aproximadamente 7 mol L™ durante cinco dias, depois foram
enxaguados com agua desionizada e em seguida ensacados em sacos

plasticos.

2.4 Purificacdo de reagentes

Os reagentes utilizados na andlise de metais tracos devem possuir um
alto grau de pureza, do contrdrio os mesmos se tornam uma fonte de
contaminagao em potencial. Para manter os valores de branco de reagentes em
niveis aceitaveis, assegurando assim a qualidade dos resultados deste trabalho,
o HCl e o NH4OH utilizados para a acidificacdo e posterior neutralizacdo das
amostras e preparo dos reagentes, foram purificados por destilacéo isotérmica a
partir de reagentes PA da marca Quimex. O processo consiste em colocar
dentro de um recipiente de plastico previamente lavado e protegido com um
saco plastico, um béquer contendo o reagente concentrado de grau PA e outro
contendo agua ultra-pura, fechando rapidamente o recipiente e o saco plastico
(Figura 2.1). Primeiramente o &cido ou a base volatiliza, saturando a atmosfera
do recipiente, e por difusdo vai se dissolvendo na agua ultra-pura. A troca do
reagente PA foi feita a cada dois dias durante oito dias. Apds este periodo uma
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aliquota de 20 uL do reagente purificado foi diluida em aproximadamente 25 mL
de agua desionizada e titulada (com acido ou base padronizados) utilizando a

potenciometria.

Figura 2.1: Sistema de destilacdo isotérmica para a purificacdo de HCl e NH,OH
utilizados na acidificacdo e posterior neutralizacdo das amostras, como também

no preparo de reagentes.

A purificacdo da solugéo de CH3COONH, 1,0 mol L™ foi realizada através
da eluicdo da solucédo pela coluna contendo Chelex-100 por trés vezes, com o

objetivo de eliminar residuos de metais antes da sua utilizacdo como tampéao.

2.5 Descricdo do sistema de pré-concentracao 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 agua do mar, foi montado um sistema que consistiu
de uma pipeta de polipropileno com diametro interno de 4,0 mm empacotada
com resina Chelex-100. Na parte superior desta coluna foi adaptado um funil de
separacdo de 250 mL para introdugcéo da amostra, enquanto na parte inferior da
coluna foi colocado uma pequena quantidade de |& de vidro, e na ponta da
coluna foi conectado um tubo de Tygon (Figura 2.2). Para controlar a vazao em
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aproximadamente 2 mL minuto™ foram utilizadas uma pinca de Mor e uma

abracadeira.

—» Resina Chelex-100

L& de vidro

Tubo de Tygon

Figura 2.2: Representacdo da coluna contendo resina Chelex-100 empregada
para pré-concentrar cobre em solucdo 1,57 umol L™ de Cu (CHsCOONH;, 0,1

mol L™ pH 5,2) utilizando a forca gravitacional para eluir as solucées.

A massa de resina Chelex-100 empregada na coluna variou de 500 a
2000 mg de acordo com o experimento a ser realizado. Apés a coluna ser
empacotada com Chelex-100 na forma sodica, foram eluidos através da mesma
aproximadamente 400 mL de HNOs 2,5 mol L™ seguidos de 300 mL de &gua
ultra-pura usando um fluxo de aproximadamente 1,9 mL minuto™. Este
procedimento foi realizado sempre que uma nova quantidade de resina era
utilizada para montar uma coluna. A Figura 2.3 mostra a sequéncia empregada

para preparagdo da resina e pré-concentracdo da solugdo em estudo.
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10 mL HCI 2 mol L1

v

10 mL agua ultra-pura

v

10 mL NH,OH 2 mol L]

v

10 mL agua ultra-pura | ¢——

v

10 mL CH,COONH, 1 mol L

10 mL agua ultra-pura

v

200 mL cobre 1,57 umol L-!
(pH = 5,2); CH,COONH, 0,1 mol L1

10 mL agua ultra-pura

v

5, 6 ou1l0 mL HCI 2 mol L!

Figura 2.3: Sequéncia empregada para a preparagdo da resina e pré-
concentragdo da solugcdo de cobre utilizada para a otimizagdo das colunas
contendo Chelex-100 usando controle de fluxo por gravidade.

A eficiéncia deste sistema foi verificada utilizando uma solugéo de cobre
(1,57 umol L™) preparada em &gua ultra-pura tamponada com CHsCOONH;, (0,1
mol L™) previamente purificado (pH 5,2). Aliquotas de 200 mL desta solucéo
foram eluidas através das colunas contendo 2000, 1000 e 500 mg de resina
Chelex-100 usando um fluxo de aproximadamente 2 mL minuto™. 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™* e avaliado por Espectrometria de Absorcdo
Atdmica com Chama utilizando o comprimento de onda de 124,8 nm, largura da
fenda espectral igual a 1,3 nm, corrente da lampada igual a 5,0 mA, chama
Ar/Acetileno, vazdo do oxidante igual 15 mL minuto™, vazdo do gas acetileno

igual a 2,2 mL minuto™ e altura do queimador igual a 7,5 mm.
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2.6 Descricao do sistema de pré-concentracao utilizando resina Chelex-100

com controle de fluxo por bomba peristéltica

Com a finalidade de se obter maior praticidade operacional, precisao e
eficiéncia na recuperagdo, foi utilizada uma bomba peristéltica para melhor
controlar o fluxo das solucdes através da coluna. Como mostra a Figura 2.4 o
sistema montado também é bastante simples e consistiu em adicionar a coluna
ja& montada, uma bomba peristaltica utilizando tubos de Tygon e tubos de

polietiieno com 0,8 mm de diametro interno.

Tl:.bct).lde Tubo de
pofietieno polietileno
+—>» Espacgo para
N deslocamento da resina
Amostra ~4—» Resina
T'llj'?/godne l L& de vidro
Bomba
peristaltica
Residuo

Figura 2.4: Representacdo da coluna contendo resina Chelex-100 empregada
para pré-concentrar cobre em solucdo de 1,57 umol L™ Cu (CHsCOONH, 0,1
mol L™"; pH 5,2) e em amostras naturais utilizando controle de fluxo por bomba

peristaltica.

Cerca de dois gramas da resina Chelex 100 na forma sédica foram
convertidas para a forma amoniacal por meio da imersdo em CH3COONH;4 1,0
mol L™* durante 42 horas. Ap6s este periodo 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 auxilio de solugdo de CH3COONH, 1,0 mol
L™ em trés colunas de polietileno com diametro interno de 4,0 mm. A seqiiéncia
utiizada para eluir os reagentes, solu¢cbes de cobre e amostras esta
representada na Figura 2.5.

30 mL HNO3 2,5 mol L

v

5 mL &gua ultra-pura

10 mL HNOz; 2 mol L'?

v

5mL agua ultra-pura |€&——

5 mL CH;COONH, 1 mol Lt

5 mL &gua ultra-pura

50 mL cobre 6,3 umol L't ou amostra natural
(pH = 5,2); CH;COONH, 0,1 mol Lt

5 mL &gua ultra-pura

v

5mL HNO; 2 mol Lt

Figura 2.5: Sequéncia empregada para a preparagdo da resina e pré-
concentragdo de cobre em solugédo de cobre utilizada para a otimizagdo das

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

A eficiéncia deste sistema foi verificada utilizando uma solugéo de cobre
(6,3 umol L™) preparada em &gua ultra-pura tamponada com CHzCOONH, (0,1
mol L") previamente purificado (pH 5,2). Aliquotas de 50 mL desta solucéo
foram eluidas através das colunas contendo 500, 300 e 100 mg de resina
Chelex-100 usando um fluxo de 1,4 mL minuto™ . O metal retido nestas colunas
foi recuperado com um volume de 5,0 mL (volume otimizado) de HNO3 2,0 mol

L™, bombeados no mesmo sentido do fluxo das amostras, e avaliado por
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Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Indutivamente Acoplado
utilizando a linha de emissdo em 324,754 nm, poténcia de 8 W para

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

2.7 Métodos de introducdo da amostra no Espectrometro de Absorcao

Atdbmica com Chama

Foram utilizados dois diferentes métodos para introduzir a amostra no
Espectdmetro de Absor¢cdo Atbmica com Chama. Um deles foi através da
aspiracdo direta que possui a desvantagem de necessitar de uma grande
guantidade de amostra, o que de certa forma, diminui o fator de enriquecimento
da substéncia de interesse. O outro método empregado foi o chamado micro
injecdo. Neste caso, o tubo capilar que aspira a amostra foi adaptado em um
suporte de Teflon onde foram injetados em triplicata 100 uL de padréo ou da
solucao utilizada para avaliar a eficiéncia das colunas. A principal vantagem
deste método € o baixo consumo de amostra, e portanto, 0 metal retido na
resina pode ser eluido com pequenas quantidades de acido, o que aumenta
bastante o fator de enriquecimento (Carasek, 2000).

2.8 Locais, métodos de coleta e tratamento das amostras

As amostras de agua de superficie foram coletadas no periodo de
dezembro de 1998 a julho de 2000 (Tabela 2.2 e Figura 2.6), em locais da
regido da llha de Santa Catarina com caracteristicas bastante distintas. As
estacfes de 3 a 7 estdo contidas na regido central de Florianépolis que é
densamente habitada e ndo possui um sistema de tratamento de esgoto capaz
de captar toda a demanda.

Os pontos de coleta 1, 2, 8, 9 e 12 estdo localizados em regides
relativamente pouco povoadas, sendo que as estacdes 2 e 8 sao locais de
cultivo de ostras e mariscos (Praia de Santo Antbnio de Lisboa e Ribeirdo da
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Ilha). A amostragem na estacéo 11 foi realizada a aproximadamente 200 m da

costa, enquanto nas demais esta¢gbes 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 agua de superficie

na regiao da llha de Santa Catarina.

Estacdo Data de coleta
13a18e1l 18/12/1998 e 19/02/1999
10 23/02/1999
2,4,5,6 /10/1999
7,8e9 12/01/2000
1,12e3 18/01/2000
18 e 19 08/06/2000
20 /2000
2 14/07/2000
(avaliada utilizando resina Chelex-100 e ICP-AES)
10 23/06/2001

(avaliada utilizando resina Chelex-100 e ICP-AES)

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

um lago de adgua doce e na Lagoa da Conceicdo, estacfes de 13 a 19. A

estacdo 19 situa-se na foz rio Jodo Gualberto, que despeja suas aguas na

Lagoa da Conceicao e a estacdo 20 proximo a foz do Rio Ratones.
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1 Daniela 11 Barra da Lagoa

2 Santo Antoénio de 12 Costao do
Lisboa Santinho

3 Cacupé 13 Sul

4 Ponta do Lessa 14 Marina

5 Ponte Hercilio Luz 15 Centro

6 Ponta José Mendes 16 Canal

7 Saco dos Limdes 17 Norte

8 Ribeirdo da llha 18 Moreira

9 Pantano do Sul 19 Rio Jodo Gualberto

10 Lagoa do Peri 20 Rio Ratones

Figura 2.6: Pontos de amostragem situados na costa da llha de Santa Catarina

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

As coletas foram realizadas por duas pessoas, utilizando luvas de
plastico, uma delas manipulava os frascos dentro da embarcacdo enquanto a
outra se encarregava da amostragem propriamente dita, como descrito a seguir.
Primeiramente a agua desionizada contida no frasco de coleta foi despejada, em
seguida o frasco foi enxaguado 3 vezes com a prépria amostra, que foi coletada
a aproximadamente 10 cm de profundidade, tomando o cuidado para ndo deixar
entrar agua nas luvas, evitando assim uma possivel fonte de contaminacdo. 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 laboratério. De
volta ao laboratério, como indicado na Figura 2.7, uma fracdo de
aproximadamente 100 mL da amostra sem tratamento prévio foi acidificada para
pH ~ 2 (HCI) e armazenada em freezer para posterior analise da fracédo
dissolvida somada a fracdo lixiviavel do metal. Outra fragcdo de
aproximadamente 400 mL foi filtrada em um sistema de filtrac&o de polissulfona
(Sartorius), usando membrana de acetato de celulose de poro 0,45 um
(Sartorius) e presséo de N, para minimizar a contaminacao. A fracéo filtrada foi
subdividida em duas partes: uma delas, destinada a andlise da fracdo do metal
dissolvido total, foi acidificada a pH ~ 2 enquanto a outra, destinada a avaliagcao
do metal l4bil, foi armazenada sem acidificar. Ambas as fragbes filtradas
também foram armazenadas em freezer. Entre cada amostra filtrada o sistema
de filtragéo foi enxaguado com HCI 10% (v/v) e agua desionizada, j& os filtros de
acetato de celulose foram previamente lavados com 100 mL de HCI 10% (v/v)
seguidos de duas aliquotas de 25 mL de agua ultra-pura. Antes da filtragem da
amostra, propriamente dita, os primeiros 20 mL filtrados foram desprezados
para lavagem do sistema de filtracdo. Durante todo o procedimento de filtragem
das amostras foram utilizadas luvas de plastico limpas que eram substituidas
periodicamente.

As amostras destinadas as medidas de pH e salinidade foram
armazenadas sem filtrar em refrigerador a uma temperatura de ~ 4 °C, e
avaliadas dentro de no maximo 48 horas.

As amostras naturais destinadas a avaliagdo por colunas de resina
Chelex-100 foram coletadas na Praia de Santo Antonio de Lisboa (estagéo 2, S
= 34), préximo a um criadouro de mariscos e na Lagoa do Peri (estacdo 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 agua que foram filtradas
logo apds o retorno ao laboratoério em filtros de fibra de vidro 0,8 um, utilizando

um sistema de filtracao de polissulfona (Sartorius).
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Amostra

u2+
Cu-Org CuOH*

Cu-lnorg  Cu-MP.

Filtro OV WHCI)

Cu2*
Cu-Org CuOH*J [Cu Org CuOH*
Cwlnorg Cu?*
Cu-lnorg Cu-MP
pH ~2 (HCI) pH natural Metal dissolvido total
] ] mais o metal
Metal dissolvido Metal labil particulado lixiviavel

total

Figura 2.7: Esquema do procedimento utilizado para a filtragem das amostras e
separacdo das fracGes para avaliacdo do metal 1abil, metal dissolvido total e
metal dissolvido mais metal particulado lixividvel. Os simbolos Cu-Org, Cu-Inorg
e Cu-MP representam respectivamente os ligantes organicos e inorganicos que
formam complexos com o cobre e o material particulado capaz de adsorver este

metal.

Os filtros foram lavados com aproximadamente 100 mL de HCI 10 %
seguidos de 25 mL de agua ultra-pura, sendo que os primeiros 20 mL filtrados
foram desprezados para lavagem do sistema de filtracdo. Apos filtradas, as

amostras foram homogeneizadas e armazenadas em freezer.

2.9 Avaliacdo das espécies de cobre e cadmio por voltametria de

redissolucéo catodica

a) Cobre labil

A fracdo referente ao cobre labil (isto é, eletroquimicamente labil), foi
determinada apds transferir para a célula voltamétrica uma aliquota de 10 mL da
amostra seguidos de 100 uL de HsBO3z 1 mol L™ mais 100 pL de SA 2,5 x 10
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mol L™, atingindo as concentracdes finais de 0,01 mol L™* de H3BOs e 25 pmol
L™ de SA (Campos e van den Berg, 1992). Ap6s 10 minutos de purga com
nitrogénio o potencial foi ajustado em —150 mV e mantido durante 30, 60, 120 ou
180 segundos, com a solugdo sob agitacdo, dependendo da sensibilidade
necessaria. Apos este periodo de deposicdo do filme na gota de mercurio, a
solucdo 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™ com pulsos de 50 mV. Duas gotas de mercurio eram descartadas do
eletrodo antes de iniciar um novo periodo de pré-concentracdo (deposi¢do) do
metal.

Um outro procedimento de deposicao foi realizado para aumentar a
sensibilidade quando a concentracdo de cobre era muito baixa e/ou quando a
concentracdo de matéria organica era elevada. Aplicou-se um potencial de —1,0
V durante 60 segundos sob agitacdo, ocorrendo portanto, a formacédo do
amalgama de cobre. Apos este periodo, a agitacao foi interrompida e o potencial
foi mantido em —150 mV durante 20 segundos. Nesta etapa, o metal que estava
na forma de amélgama é re-oxidado e imediatamente complexado com o ligante
e adsorvido na gota de mercurio. Em seguida o potencial foi varrido em sentido
negativo aplicando varredura por pulso diferencial como descrito anteriormente.

As concentragdes de metal nas amostras foram avaliadas pelo método da
adicdo de padrdo. Cada valor de corrente de pico foi obtido de uma média de
pelo menos trés varreduras. Foram feitas pelo menos duas adi¢cdes de padrao
sendo que a corrente de pico foi no minimo duplicada.

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

Para a determinacdo do cobre dissolvido total e cobre dissolvido total
mais particulado lixividvel, as amostras foram primeiramente submetidas a
intensa radiagcdo ultravioleta em tubos de quartzo durante 4 horas para a
degradacdo da matéria organica (Campos et al.,, 2001). Em seguida, uma
aliguota de 10 mL foi introduzida na célula voltamétrica, neutralizada com

NH4OH, tamponada com 0,01 mol L™ de tamp&o borato e adicionados 25 umol
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L™ de SA ou 20 umol L™ de oxina. Os parAmetros e demais procedimentos

utilizados foram os mesmos descritos para a determinacao do cobre I14bil.

c) Cadmio dissolvido total

Na determinacéo do cadmio dissolvido total, as amostras foram irradiadas
com luz UV por 4 horas, neutralizadas e tamponadas, como descrito no item
anterior, com posterior adicdo de 20 umol L™ do ligante oxina (van den Berg,
1996). Ap6s 10 minutos de purga com nitrogénio o potencial foi mantido em —
600 mV por 60 segundos, durante este periodo a solucdo foi agitada sendo
formado o filme de Cd-oxina no eletrodo de mercurio. Em seguida o potencial foi
varrido em sentido negativo aplicando pulso diferencial a uma velocidade de 20
mV segundo™ e pulso de 50 mV. A concentracdo de cadmio foi obtida pelo
metodo de adicdo de padrdo como ja descrito.

2.10 Avaliacdo das espécies de cobre labil e cobre dissolvido total em
amostras naturais por colunas de Chelex-100

A fragéo labil do metal cobre, isto é, Chelex-1abil, foi avaliada apds as
amostras (de 524,0 a 1254,0 mL) serem tamponadas em pH 5,2 com
CH3COONH, 0,1 mol L™ e eluidas pelas colunas contendo 300 mg de Chelex-
100 sob um fluxo de 1,4 mL minuto™ (Figura 2.8). Apds a eluicdo de 1254,0 mL
das amostras de Santo Anténio de Lisbhoa ou da Lagoa do Peri, 0 metal labil foi
removido utilizando 5,0 mL de HNOs 2,0 mol L™ e avaliado por Espectrometria
de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente Acoplado, utilizando a linha de
emissédo em 324,754 nm, poténcia de 15 W para fotomultiplicadora, 680 W para
a fonte de R&dio Frequencia e tempo de integracdo igual a 1,0 segundo. O
metal referente a fragdo dissolvida total foi avaliado da mesma forma que a
fracdo labil, porém, antes de ser bombeada pela coluna, 524,0 mL da amostra
da Lagoa do Peri foram submetidos a uma fonte de radiag&o ultravioleta como a
descrita por Campos e colaboradores (2001), porém, com algumas
modificacdes. Neste estudo os tubos de quartzo foram substituidos por um tubo
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de politetrafluoretileno (teflon) de aproximadamente 10 m de comprimento com
1,6 e 0,81 mm de didmetro interno e externo respectivamente. Este tubo foi
disposto uniformemente em forma de espiral a aproximadamente 2 cm da
lampada de vapor de mercurio, sendo que as amostras foram bombeadas
através do tubo utilizando um fluxo de 1,4 mL minuto™. A eficiéncia deste
sistema em degradar a matéria organica foi testada com uma solucdo contendo
7,8 mg L™ de &cido humico comercial. Apés esta solucdo ter sido bombeada
somente uma vez pelo sistema, 0 que resulta em um tempo de exposicdo a
radiagdo de ~ 4,7 minutos, foi possivel observar uma reducdo de 91 % do
espectro de fluorescéncia da solugao de acido humico utilizada.

Cu?* Cu-Org Cu-MP
Cu-lnorg  CuOH*

Filtro 0,8 um
0,1 mol L't CH;COONH,
pH = 5,2
Cu®*  CuOH*
Cu-Org  Cu-Inorg
Chelex-100 Radiacdo UV
Chelex-100
Cu-chelex
Cu-chelex
Cu-chelex
Eluicdo com Cu-chelex
HNO; 2 mol Lt
e quantificacéo Eluicdo com
por ICP-AES HNO; 2 mol Lt
— B e quantificacdo
Fracao nao Metal por ICP-AES
retida pela
coluna Chelex-labil Metal
dissolvido
total

Figura 2.8: Sequéncia utilizada para determinar as fracdes do metal 14bil e metal
dissolvido total por colunas contendo 300 mg de resina Chelex-100.

Para analise do cobre dissolvido total, a coluna contendo a resina Chelex-
100 foi conectada logo apés o sistema de digestdo por UV, portanto, em um
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anico ciclo foi possivel realizar a degradacdo da matéria organica e a pré-

concentragéo do cobre na resina.

2.11 Medidas de Salinidade

A salinidade foi avaliada utilizando a “escala de salinidade pratica”
definida pela UNESCO em 1978. Esta escala de salinidade utiliza a relacao
salinidade/condutividade e tem sido adotada mundialmente nas avaliacOes da
salinidade (Millero, 1996).

Primeiramente defini-se o valor Rt que € a razao entre a condutividade da
amostra e a agua do mar de salinidade 35,00. Uma &dgua do mar de salinidade
35,00 tem, por definicdo, a raz&o de condutividade 1,0 a 15 °C com uma solucéao
de KCI contendo uma massa de 32,4356 g de KClI em uma massa de 1,0 kg de
solucdo. Portanto, no lugar da adgua do mar padrdo, pode-se usar uma solugédo
de KCI 32,4356 g por kg de solucéo.

Rt = Kamostra/Kkcl

Apos definido, o valor Ry é substituido nas equacdes:
S=S=a9+ alRTl/2 + aoRt + agRT3/2 + a4RT2 + a5RT5/2 + AS
Onde AS é usado para a correcao da temperatura

AS = [(t = 15) / (1+k(t —15))]bo + b1Rt¥* + bR + bsRt¥? + bsR1? + bsR1>?

k =0,0162
t = temperatura

ao = 0,008 bo = 0,0005
a; =-0,1692 b1 =-0,0056
a, = 25,3851 b, =-0,0066
az = 14,0941 bs =-0,0375
aq =-7,0261 bs = 0,0636
as = 2,7081 bs =-0,0144
Ya; = 35,000 >b; = 0,0000
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As salinidades determinadas pelos polindmios acima sado chamadas
SALINIDADES PRATICAS. Como esta é baseada na razdo de condutividade

(R), ndo tem dimensé&o.

2.12 Medidas da vazao do rio Joao Gualberto

Os aportes de agua doce através dos cursos fluviais para a Lagoa da
Conceicdo resumem-se a alguns coOrregos na parte oeste e ao Rio Jodo
Gualberto que despeja suas aguas na extremidade norte da lagoa. Durante o
seu trajeto este rio atravessa areas de plantagcfes agricolas, areas urbanizadas,
e portanto suas aguas podem estar sujeitas a contaminagado por cobre. Com o
objetivo de avaliar o aporte deste metal para a Lagoa da Conceicao foi realizada
uma coleta na foz do Rio Jodo Gualberto (estagdo 19) em 08 de junho de 2000,
nesta mesma data foram realizadas medidas da profundidade do rio em funcéao
da sua largura (Tabela 2.3).

As medidas da velocidade da corrente foram realizadas em trés datas
com condicdes de maré e de indices pluviométricos bastante distintos. A
primeira medida, em 08 de junho de 2000, foi realizada ap6s um periodo de trés
meses sem fortes chuvas na regido, nesta ocasido a lagoa estava em regime de
vazante e com vento Norte fraco. A medida seguinte foi realizada em 08 de
marco de 2001 quando a lagoa estava sob a influéncia de maré de sizigia e de
ventos Sul e Sudoeste. Maré de sizigia € uma maré de grande amplitude que se
segue ao dia de lua cheia ou de lua nova. Portanto, a agua do mar entra na
lagoa com maior vazdao, dificultando a vazéo da agua do rio. A terceira e Ultima
medida da corrente do Rio Jodo Gualberto foi em 22 de fevereiro de 2002

guando a regido estava sob um forte periodo de chuvas.
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Tabela 2.3: Medidas da profundidade do Rio Jodo Gualberto (08/06/2000), em

funcdo da sua largura, utilizadas para o calculo da area da secao transversal.

Distanciada Profundidade | Distanciada Profundidade

margem (m) (m) margem (m) (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 vazdo do Rio Jodo Gualberto foi calculada através da seguinte

equacao:

vazdo = area transversal do rio (m?) x velocidade da 4gua (m segundo™)

A &rea transversal do rio foi calculada sub-dividindo a mesma em véarios

retangulos. Cada retangulo 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 areas de cada retangulo foram calculadas e somadas totalizando

24.8 m°.
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Exemplo do célculo da area de uma secdo transversal do Rio Jodo

Gualberto:
Retangulo 1 Retangulo 2
Altura no ponto zero: 0,05 m Altura no ponto 1 m: 0,12 m
Altura no ponto 1 m: 0,12 m Altura no ponto 2 m: 0,37 m
Altura média: 0,085 m Altura média: 0,245 m
Largura: 1 m Largura: 1 m
Area;: 0,085 m? Areay: 0,245 m?

Entao:

Area total = Area; + Area, + ... + Areays = 24,8 m?

A velocidade da corrente foi calculada utilizando um correntdbmetro que é
composto por uma hélice e por um contador de giros. Quando esta hélice é
submergida nas aguas do rio, esta gira proporcionalmente a velocidade da
corrente. O numero de giros registrados em um determinado tempo foi utilizado
para calcular a velocidade das aguas.

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

submergidas durante 4 minutos em trés profundidades distintas (Tabela 2.4).
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Tabela 2.4: Profundidades em que foram realizadas as medidas da velocidade
da corrente, nimeros de giros por segundo (s) das hélices 1 e 6, e velocidade
de corrente do Rio Jo&do Gualberto nas datas de 08/06/2000, 08/03/2001 e
22/02/2002.

Data Hélice Profundidade (m) Giros segundo™  Velocidade

(m segundo™)

0,1 2,25 0,150
0,7 0,54 0,046
08/06/2000
1,2 0,58 0,048
6 0,1 0,98 0,125
0,2 0,26 0,029
0,2 0,28 0,030
08/03/2001 1
1,2 0,47 0,042
1,2 0,70 0,056
0,2 0,90 0,068
22/02/2002 1
1,2 0,59 0,049

Exemplo do célculo da velocidade da corrente:
Para a hélice 1 na profundidade de 0,1 m, o nimero 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, entdo, a equacgao a ser utilizada para o
calculo da velocidade é:
V =0,0576 x n + 0,020
V =0,0576 x 2,25 + 0,020
V = 0,15 m segundo™

A vazao do rio foi avaliada multiplicando-se a velocidade média da
corrente (para cada data) pela area. 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 m® s*

respectivamente.



CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudos utilizando as colunas com resina Chelex-100
3.1.1 Limite de deteccdao, brancos de reagentes e curvas de calibracao

O limite de deteccao do Espectrometro de Emissdo Atdbmica com Plasma
Indutivamente Acoplado, para cobre, foi calculado em &gua ultra-pura como
sendo 3 vezes o ruido do branco (969 unidades de contagem; n = 10) dividido
pela sensibilidade (2 x 10° unidades de contagem mol™ ) que foi calculada apds
a construcao de uma curva analitica utilizando padrdes contendo 0,5; 1,0 e 1,5
umol L™ de cobre. O limite de deteccéo encontrado foi de 0,48 umol L™, e foi
avaliado utilizando a linha de emissdo em 324,754 nm, poténcia de 15 W para
fotomultiplicadora e tempo de integracéo igual a 1,0 segundo.

Com o objetivo de verificar a pureza dos reagentes empregados para
avaliar as concentracdes de metais nas amostras naturais, 150 mL de uma
solucdo de CH3COONH, 0,1 mol L™ (pH = 5,2) preparada com &gua ultra-pura
previamente purificada foi bombeada pela coluna de 300 mg (se¢édo 2.6). A
eluicdo foi realizada com 5,0 mL de HNOs 2,0 mol L™ bi-destilado, cuja
concentracdo de cobre, apos a eluicdo, foi quantificada por Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado atingindo concentragbes
abaixo do limite de detec¢&o (0,48 umol L™).

No inicio dos experimentos o objetivo era utilizar os recursos mais
baratos possiveis, portanto, foi utilizado um Espectrémetro de Absorcéo Atémica
com Chama para avaliar a concentracao de cobre nos padrdes utilizados para
otimizar as colunas. A Figura 3.1 mostra duas curvas analiticas tipicas obtidas
por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Chama e Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado.
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Figura 3.1: Exemplo de curvas analiticas tipicas obtidas (sem pré-concentracéo)
por (A) Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama utilizando o método
da aspiragéo direta da amostra, e (B) por meio da Espectrometria de Emissao

Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado.

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

fluxo gravitacional

a) Otimizacéo do volume de eluente

Para otimizagdo do volume de eluente, primeiramente foram eluidas em
cada uma das colunas (2000, 1000 e 500 mg) 200 mL de uma solucao contendo
1,57 umol L™ de cobre e 0,1 mol L™* de CHsCOONHj, (previamente purificado,
pH = 5,2). Em seguida, o metal retido na coluna foi eluido utilizando vérias
fracbes de 1,0 mL de HCI 2,0 mol L™, que foram coletadas e analisadas
individualmente para cobre. O fluxo de eluicdo de 1,9 mL minuto™ foi controlado
manualmente, e calculado no inicio de cada experimento através da elui¢do de
varias aliquotas de agua ultra-pura durante o tempo de 1 minuto.

Para as colunas contendo 500 e 1000 mg de resina foi utilizado o método
da micro injecdo (secdo 2.7), com deteccao por Espectrometria de Absorcao
Atdmica Chama. No caso da coluna contendo 2000 mg de Chelex-100, as
concentragbes de cobre foram avaliadas por aspiracdo direta utlizando a
Espectrometria de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente Acoplado. A
massa de cobre encontrada na primeira aliquota de 1,0 mL de HCI foi dividida

pela massa total de cobre (0,02 mg), que foi eluida pela coluna para se obter a
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fracdo recuperada. Esta operacao foi realizada para os demais volumes de 1,0
mL sempre somando as quantidades j& eluidas anteriormente. Apds a eluicédo
da 5% aliquota de 1 mL de HCI 2,0 mol L™ pelas colunas contendo 500 e 1000
mg de resina, ndo foi possivel observar um sinal mensuravel por Espectrometria
de Absorcdo Atdbmica com Chama. No caso da coluna com 2000 mg, apés a
eluicdo da 9% aliquota da solucédo de HCI néo foi observado um sinal mensuravel
por Espectrometria de Emissdo Atdbmica com Plasma (Figura 3.2).

Somando as contribui¢cdes individuais de cobre para cada aliquota eluida,
o valor para a adicdo e recuperacao 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 exatiddo e precisdo nas analises de cobre pelo método da micro injecéo
serdo discutidas na proxima secao. Os volumes otimizados utilizados na elui¢do
de cobre nos demais estudos de recuperacéo foram de 5,0; 6,0 e 10,0 mL para
as colunas contendo 500; 1000, e 2000 mg de resina, respectivamente.

180
160 -
140 -
120 A

—e— 2000 mg
—=— 1000 mg

—a— 500 mg

Concentragéo de cobre (zmol LY
0]
o

012 34586 7 8 910111213
Volume de HCI 2,0 mol L™ (mL)
Figura 3.2: Recuperacao de cobre utilizando aliquotas de 1,0 mL de HCI 2,0 mol

L™ para eluir 0,02 mg de cobre das colunas contendo 2000; 1000 e 500 mg de
resina Chelex 100.

b) Otimizacdo do método de injecdo de amostra
Para otimizagdo do método de injecdo de amostra, também foram
primeiramente eluidos 200 mL de solucdo contendo 1,57 umol L™ de cobre e 0,1

mol L™ de CH3COONH, (previamente purificado, pH = 5,2) em cada coluna. Os
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valores obtidos para a adicédo e recuperagao do analito cobre para cada coluna
estdo indicados na Tabela 3.1. Vale ressaltar que apoés a eluicdo do cobre com
os volumes otimizados de HCI 2,0 mol L™, a mesma aliquota foi submetida a
ambos 0os métodos de injecdo de amostra, ou apenas a aspiragao direta.

Tabela 3.1: Adicao e recuperacao do analito cobre (0,02 g) usando os métodos
de aspiracdo direta e micro injecdo para diversas massas de Chelex-100 e
volume de eluente (HCI 2,0 mol L™). Foi utilizado fluxo gravitacional e 0 método
de deteccéo foi por Espectrometria de Absorgéo Atdmica com Chama.

Massa Volume Aspiracéo direta Micro injecé@o
Coluna Chelex  HCI o o
1 5 Média + sd . Média + sd
(ndmero) -100 2mol L Recuperacao (%) Recuperacao (%)
(%) (%)
(mg)  (mL)
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 N3&o avaliado N3&o avaliado
6 500 5,0 75,3 75,3 N&o avaliado N4&o avaliado

As percentagens médias de adi¢do e recuperacao de analito obtidas por
aspiracéo direta variaram entre cerca de 75 e 101%, enquanto para a aspiracao
por micro inje¢do essa variagao foi entre aproximadamente 62 e 82 %. Os
resultados da adicao e recuperagdo do analito para as colunas contendo 2000
mg de resina, sugerem que houve uma melhor exatiddo quando utilizado o
meétodo de aspiracdo direta. As piores recuperacdes foram observadas para as
colunas com 500 e 1000 mg de resina, e a maior impreciséo (15,6 %) foi no
caso de 1000 mg de resina. Isto talvez porque as colunas que contém uma
menor quantidade de resina sejam mais sensiveis as perturbacfes do sistema,
como por exemplo variagdes do fluxo do eluato ou do eluente.

Nos experimentos para otimizacdo do volume de eluente, o0 método da
micro injecao pareceu promissor, pois para as colunas com 500 e 1000 mg de

resina resultou em 105 % de recuperacgéo (Figura 3.2). Portanto, inicialmente,
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este método de injecdo de amostra demonstrou ser uma forma alternativa,
bastante atraente, de introduzir a amostra no EspectrOmetro de Absorcao
Atébmica 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 aspiragdo direta.
Portanto, o valor de recuperacao igual a 105 % obtido para as colunas contendo
1000 e 500 mg de resina, por meio da soma das concentracbes de cobre
avaliadas nas aliquotas de 1,0 mL, pode ndo ser um indicativo da eficiéncia
destas colunas e sim de erros durante o processo de introducédo da amostra.

Visto que para a coluna de 2000 mg foram observados melhores valores
de adicdo e recuperacao do analito por aspiracéo direta (Tabela 3.1), optou-se
por esta forma de introducdo da amostra. Porém, seja pelo método da aspiracéo
direta, ou micro injecdo, os valores de recuperacdo de cobre foram bastante
insatisfatorios se comparados com aqueles obtidos na literatura. Um volume de
10 mL de HNO3 2,0 mol L™ foi utilizado por Figura e McDuffie (1977), para eluir
uma coluna contendo 2000 mg de resina Chelex-100, obtendo uma recuperacao
de 100 % para o metal cobre em &guas fluviais sintéticas. Guéguen e
colaboradores (1999), utilizaram 5,0 mL HNO3 1,3 mol L™ para remover o cobre
retido em uma coluna de 4,0 cm de comprimento e 6,0 mm de diametro interno,
contendo Chelex-100, obtendo recuperacdes entre 92 e 100 % para solucdes 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™ e
obtiveram uma recuperacgdao igual a 98,4 %. Nota-se que os volumes de eluente
utilizados por diversos autores, com excelentes valores de recuperacdo, sao
semelhantes aos volumes utilizados neste trabalho. Porém, os autores
utilizaram HNO3; como eluente e bomba peristaltica para controlar o fluxo de
eluicdo, o que pode ser a razao da melhor eficiéncia obtida.

Os maiores atrativos dos sistemas de colunas contendo 2000, 1000 e 500
mg de resina com deteccdo por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com
Chama, séo a simplicidade e o baixo investimento necessario. Porém, além da
baixa preciséo, foram registrados alguns inconvenientes operacionais. Um deles
é a dificuldade de se obter um bom controle do fluxo em vazdes inferiores a 1,0

mL minuto™, pois, segundo Paulson (1986), um decréscimo na vazdo da
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amostra para até 0,2 mL minuto™ reflete em um aumento na retencdo de metais
pela resina Chelex-100. A outra dificuldade operacional registrada foi a variagcao
do volume que a resina Chelex-100 apresenta dependendo se a mesma se
encontra na forma amoniacal ou acida. Estas frequentes variacdes de volume
provocam uma compactacao da resina, o que acaba impedindo por completo a
passagem do eluato por algumas das colunas. Nestes casos, 0 experimento
tinha de ser interrompido e, com uma seringa, eram injetadas na coluna
aproximadamente 2,0 mL de agua ultra-pura em sentido contrario ao do eluato,
provocando uma ressuspencdo da resina e o0 restabelecimento do fluxo.
Problemas de reducéo de vazdo em colunas contendo a resina Chelex-100
também foram observados por Ellis e Roberts (1998), e foram atribuidos as
continuas mudancgas entre a forma &cida e amoniacal, juntamente com o fluxo
unidirecional. Nestes casos 0 problema também foi solucionado revertendo,
periodicamente, o fluxo através da coluna.

Com o objetivo de melhor controlar o fluxo para obter vazbes mais
baixas, evitando os problemas de entupimento e aumentando a repetibilidade
dos resultados, foi adaptada uma bomba peristaltica ao sistema nos

experimentos que seguem.

3.1.3 Otimizagao das colunas contendo resina Chelex-100 com controle de
fluxo por bomba peristéltica

a) Otimizacéo do volume de eluente

Com o objetivo de minimizar o tempo de eluicdo da solugdo padrao de
cobre pelas colunas, utilizou-se 50 mL de uma solucéo de cobre 6,3 pmol L™
tamponada com CHsCOONH, 0,1 mol L™ (pH = 5,2) ao invés de utilizar 200 mL
da solucdo de cobre 1,57 umol L™?, porém a massa de cobre de 0,02 g foi
mantida. A solucdo de cobre, bem como o tamp&o CHsCOONH,4 1,0 mol L?, a
agua ultra-pura e 0 HNO3 2,0 mol L™ foram bombeados pelas colunas utilizando
o menor fluxo possivel (1,4 mL minuto™) controlado por uma bomba peristaltica.

Visto que com o uso da bomba peristéltica foi possivel manter um fluxo mais
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lento que nos testes com controle gravitacional (1,9 mL minuto™), foi possivel
utilizar uma menor massa de resina Chelex, e assim minimizar o volume de
eluente, aumentando o fator de pré-concentracéo.

Para otimizar o volume de eluente, apds a eluicdo do cobre com 2,0 mL
de HNOs3 2,0 mol L, as colunas foram devidamente lavadas com agua e
solucéo tampédo (secdo 2.6). Uma nova aliquota de 50 mL do padrdo 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 possivel analisar a concentracdo de cobre
por Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama por aspiracao direta da
amostra, minimizando assim os erros causados pela introducdo da amostra.

A Figura 3.3 mostra que o menor volume de HNO3 2,0 mol L™ necessério
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, ndo houve
reducdo no volume de eluente, como era de se esperar por causa da menor
quantidade de resina, no entanto, a adicdo e recuperacdo do analito apresentou

uma melhora bastante significativa.
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Figura 3.3: Adicdo e recuperacao 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 peristaltica pode ser reduzido caso a eluicdo seja realizada

utilizando fluxo inverso.

b) Otimizacdo da massa de resina

Uma vez que o volume de eluente foi otimizado em 5 mL, foi possivel
avaliar a eficiéncia na recuperacdo 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 presenca de ar no sistema (muitas vezes
inevitavel no decorrer dos experimentos) poderia influenciar na adicdo e
recuperagdo do analito. O ar foi introduzido no sistema retirando o tubo da
solucao de cobre por alguns segundos. A concentracéo de cobre recuperado foi
avaliada por Espectrometria de Absor¢cdo Atdbmica com Chama, por aspiragcao
direta da amostra, ou Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma
Indutivamente Acoplado.

Tabela 3.2: Adicdo e recuperacdo do analito cobre (0,02 g) obtidas para as
colunas contendo diversas massas de Chelex-100, e efeito da presenca de ar
no sistema. Foram utilizados 5 mL de eluente HNO3 2,0 mol L™, fluxo controlado
com bomba peristaltica.

Replicatas Adicao e recuperacgao do analito cobre
500 mg (presencadear) 500 mg (ausénciade ar) 300 mg 100 mg

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

2 1011 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 peristaltica para regular o fluxo

demonstram que os resultados desta nova configuracdo (Tabela 3.2) séo
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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 forga gravitacional (Tabela 3.1). A
investigacdo dos efeitos da presenca de ar no sistema contendo 500 mg de
Chelex-100 mostrou que a adicdo e recuperagdo do analito média ndo diferiu
significativamente daquela na auséncia de ar (teste t; p = 0,05). Portanto, no
caso da entrada acidental de ar durante a eluicdo da amostra ou do eluente, nado
é esperado interferéncia significativa na recuperagédo do cobre. Também nao foi
observada diferenca significativa (teste t; p = 0,05) entre os valores médios de
recuperacéo obtidos para as colunas contendo 500 mg (auséncia de ar) e 300
mg de resina. A adicdo e recuperacdo 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 possivel, é que quanto
menor a quantidade de resina menor sera o volume de eluente necessario para
eluir o metal retido. Portanto, com a finalidade de se utilizar o menor volume de
eluente possivel, para aumentar o fator de enriquecimento, a quantidade de
resina utilizada nas analises posteriores foi de 300 mg. Esta nova configuracéo
demonstrou ser mais eficiente, precisa e pratica, pois, os problemas de
entupimento da coluna foram solucionados, além do uso da bomba peristéltica
minimizar os riscos de contaminagao, pois 0 manuseio dos padrdes ou amostras

foi minimizado.

c) Interferéncia dos metais Pb, Cd e Zn na recuperacédo do Cu

Para avaliar a possivel interferéncia causada pelos elementos chumbo,
cadmio e zinco na eficiéncia do sistema, foram bombeadas através de uma
coluna de 300 mg de resina duas aliquotas de 50 mL de uma solu¢édo contendo
6,3 umol L™ de cobre, e mais 63,0 umol L™ de cada um dos elementos chumbo,
cadmio e zinco (CHsCOONH, 0,1 mol L, pH = 5,2). A adicdo e recuperacao
media do analito cobre desta solucdo foi de 98,3%; estando dentro da média
(98,9 + 0,6 %) obtida para a solugdo contendo apenas cobre. Isto € um

indicativo de que o sistema proposto apresenta boa seletividade e eficiéncia
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para o cobre, mesmo na presenca de chumbo, cddmio e zinco em
concentragdes 10 vezes mais elevadas.

Visto que foi obtido um sistema otimizado que apresentou excelente
eficiéncia de recuperagdo para o cobre, e boa seletividade com relacdo aos
elementos testados, novos experimentos foram introduzidos com a finalidade de
se avaliar a possibilidade de utlizar a resina Chelex para o estudo da

especiacdo quimica do cobre.

3.1.4 Avaliagcdo das colunas de Chelex-100 no estudo da especiacéo

quimica do cobre

a) Solucdes de Cu-HA

As substancias hamicas, isto é, os acidos humicos (AH) e acidos falvicos
(AF), presentes nas aguas naturais formam fortes complexos com o cobre, o
gue consequentemente, diminui sua biodisponibilidade (Allen e Hansen, 1996).
Visto que em concentracdes relativamente baixas, o metal cobre na forma |abil
pode ser tOXico para organismos aquaticos, existe uma grande preocupacao em
utilizar técnicas analiticas que sejam capazes de diferenciar a fracdo mais labil
(mais téxica) daquela menos labil, como por exemplo quando o metal esta
fortemente complexado com a matéria organica (Florence e Batley, 1980).

Com o objetivo de avaliar se a resina Chelex-100 poderia ser utilizada no
estudo da especiacdo quimica do cobre, foram primeiramente utilizadas quatro
solugcbes modelos de AH, comercial (Aldrich), as quais foram adicionadas vérias
concentragdes de cobre. A quantidade de AH nestas solucdes foi fixada em 3,0
ou 20,8 mg L™ (1,2 e 8 mgC L™ respectivamente), enquanto a concentracdo de
cobre variou de 3,21 a 2084 ug L™, sendo assim, as razées Cu/AHmm) variaram
de 0,0011 a 0,1 (Tabela 3.3). Uma solucéo contendo 3,0 mg L™ de AH comercial
foi avaliada por Espectrometria de Massas com fonte de Plasma Indutivamente
Acoplado com o objetivo de determinar a concentragédo de cobre proveniente do
préprio AH comercial. O valor obtido (0,21 pg L™) foi somado & concentracédo de

cobre adicionada nas demais solugdes de AH.
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Tabela 3.3: Solugbes modelo contendo &cido humico (AH) comercial e cobre
(pH = 5,2; CHsCOONH, 0,1 mol L™) bombeadas pela coluna de resina Chelex-

100 e avaliacdo da percentagem de cobre labil recuperado

Concentracdo de Massa AH Razé&o % de Cu
Solugao 1 o
cobre (ug L™ (mg L™) Cu/AHmm  Chelex-labil
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 solugdes contendo a mistura de AH e Cu foram deixadas em repouso
por 48 horas para que o metal e o AH entrassem em equilibrio. ApOs este
periodo, as solucdes foram tamponadas com CH3COONH, 0,1 mol L™ (pH =
5,2) e bombeadas pela coluna contendo 300 mg de Chelex-100 a uma vazéao de
1,4 mL minuto™. O metal retido foi eluido com 5,0 mL de HNOs 2,0 mol L™ e
avaliado por Espectrometria de Emissdo Atdbmica com Plasma Indutivamente
Acoplado (solugdo D) ou por Espectrometria de Massas com Plasma
Indutivamente Acoplado (solugcbes A, Be C) .

Quando as solugdes A, B e C foram bombeadas pela coluna contendo a
resina Chelex-100, a fracdo do cobre retida foi de 60, 90 e 116 %
respectivamente (Tabela 3.3), ou seja, a medida em que a razdo Cu/AHmm)
aumentava, a quantidade labil (Chelex-1abil) do metal tornava-se cada vez mais
significativa, sugerindo que os sitios complexantes relativamente mais fortes do
AH foram saturados com cobre e, portanto, este metal passava a ocupar sitios
complexantes mais fracos. A recuperagdo maior que 100 % para a solugao C
mostra as dificuldades operacionais do experimento. Ja para a solugédo D, onde
a razdo Cu/AH é a mesma que para a solucéo C, 84 % do cobre foi trocado pela
resina Chelex-100, isto é, 84 % do metal presente na amostra estava na forma
labil (Chelex-1abil), enquanto 16 % estava presente na forma ndo labil. Apesar
da razdo Cu/AH para as solucdes C e D ser a mesma, a solugcdo D possui uma

concentragdo de cobre maior, o que pode ter facilitado a detec¢do do Cu nao
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labil, retido na coluna. Para investigar se a diferenca de recuperagédo observada
para a mesma razdo Cu/AH é apenas operacional ou se a diferenca de
recuperacdo é significativa, varias aliquotas de cada solucdo teriam que ser
analisadas para possibilitar uma analise estatistica.

Deve-se salientar que a definicdo de metal labil ou néo Il4bil é
operacional, e portanto, no caso deste experimento, temos a definicdo da fracéo
Chelex-labil e Chelex-ndo-labil. Esta medida operacional visa indicar a fragdo
mais biodisponivel do metal para os organismos aquaticos. A fracdo
relativamente alta de cobre labil indica uma alta capacidade de retencdo para
cobre pela resina Chelex-100, frente aos complexos formados pelo cobre e
compostos hamicos.

Sekaly e colaboradores (1999) realizaram experimentos utilizando
solucdes de acido fulvico enriquecidas com cobre. A estas solugdes foi
adicionada uma concentracdo de cobre fixa (48 nmol L), no entanto, a
concentracédo de acido falvico foi variada de 0,26 a 26 pmol L™. Desta forma, as
razdes molares entre cobre e acido falvico (Cu/AF) eram iguais a 0,0018; 0,018
e 0,18 (pH = 5,1). Nestas solu¢des foram introduzidas 1 % (m/v) de resina
Chelex, que foram mantidas sob agitacdo. A concentracdo de cobre em solucéao
foi monitorada com o tempo, e apds cerca de 2 horas, a percentagem de cobre
complexado (n&o-labil, ou néo trocavel) que permaneceu em solucgéo foi de 100,
91 e 80 % para cada uma das razdes respectivamente. Em outras palavras, isto
significa que para concentracdes de acido fulvico 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 I&bil).
Estes resultados mostram a mesma tendéncia observada nos experimentos
realizados neste trabalho. Sekaly e colaboradores (1999) concluem que quando
a razdo Cu/AF aumenta (isto €, quando a concentracdo de &cido fulvico excede
a de cobre em menores proporc¢des), a fracdo labil do cobre também aumenta,
pois 0 metal passa a ocupar os sitios complexantes relativamente mais fracos
do &cido. Estes autores consideraram que aproximadamente 1 % dos sitios
complexantes do AF utilizado eram fortes, e portanto, a razdo molar [Cu]/[AF]

necessaria para a saturacao dos sitios 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 sitios complexantes mais fortes do AH, sendo
gue cerca de 60 a 100 % do cobre passou a ocupar sitios mais fracos (pois
foram trocados). Considerando que a concentracdo de carbono organico
dissolvido em &guas marinhas costeiras é de 4 a 8 mg C L™ (Chester, 1990), e a
concentracdo de cobre dissolvido total em torno de 6 nmol L™ na regido costeira
da llha de Santa Catarina, entdo podemos esperar uma razdo de massa Cu/AH
de 2 a 4 x 10, isto é, uma concentracdo de Acidos himicos cerca de 25 a 50
mil vezes maior que a de cobre. A concentracdo de acido humico nas aguas
marinhas foram estimadas usando a concentragdo de carbono encontrada no
acido humico comercial. Se estes célculos se aproximam da realidade, entdo
poderia-se esperar que uma pequena fragdo do cobre dissolvido nesses
ambientes seja Chelex-labil, isto é, trocével pela resina Chelex-100.

b) Solucdo de Cu-EDTA

Para avaliar o comportamento da resina Chelex-100 perante complexos
gue possuem uma constante de estabilidade conhecida foram eluidos pela
coluna uma solucdo contendo o complexo Cu-EDTA (1:1). Dos 94 nmol L™ de
cobre presentes na solucdo, 52,6 nmol L™ (56 %) apresentou-se na forma labil,
ou seja os outros 44 % nao foram retidos pela coluna. Mais uma vez a resina
Chelex-100 n&o foi capaz de reter todo o cobre complexado com o ligante
adicionado, indicando que o cobre presente no ambiente na forma de fortes
complexos nao sera retido pela resina e que, portanto, esta pode ser utilizada no
estudo da especiagdo quimica do cobre. Sabe-se que o cobre e a matéria
organica natural podem formar complexos com constantes de estabilidade ainda
maiores do que aqueles formados entre o cobre e o EDTA, portanto este
experimento demonstra o0 possivel 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
solucao de cobre e EDTA com uma razao 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 solugéo 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 nédo era significativamente alterada, o que descarta a
possibilidade de que a quantidade relativamente excessiva de resina, utilizada
neste trabalho, possa ter provocado uma labilidade tdo 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
gue em pH 5,2, portanto isto pode ter contribuido para um aumento significativo
da fracdo Chelex-labil neste trabalho.

c) Amostras naturais

Com o objetivo de avaliar dois ambientes com caracteristicas bastante
distintas, foram coletadas amostras de agua superficial na praia de Santo
Antdnio de Lisboa, com salinidade 34 (escala de salinidade pratica), e na Lagoa
do Peri, que é um lago de agua doce. Primeiramente, uma amostra da Lagoa do
Peri foi irradiada com luz UV e empregada para avaliar a exatiddo do método
em avaliar a concentracao de cobre dissolvido total utilizando a resina Chelex-
100 com deteccado por Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado. Na verdade, a melhor forma de avaliar a exatiddo de
um método analitico é através da analise de um material de referéncia
certificado, no entanto, neste trabalho ndo foi possivel lancarmos mao deste
artificio, pois seriam necessérios cerca de 1,5 L de agua do mar certificada ou
cerca de 10 mL de agua de origem fluvial certificada para atingir o limite de
deteccdo do método. Uma forma alternativa para avaliar a exatiddo de um novo
método é comparar os resultados do método proposto com aqueles obtidos por
um outro método ja bem estabelecido. Neste caso, como método de referéncia
foi utilizado a voltametria de redissolugéo catodica.

A concentracao de cobre dissolvido total avaliada na Lagoa do Peri pela
coluna de resina Chelex-100 e por voltametria de redissolucéo catddica foram
iguais a 7,1 e 7,3 nmol L™ respectivamente (Tabela 3.4). Devido a quantidade
limitada de resultados obtidos, ndo foi possivel fazer uma comparacéo
estatistica entre os mesmos. No entanto, se levarmos em consideracdo que o
desvio padrao relativo tipico para as andlises realizadas por voltametria neste
trabalho foram de aproximadamente 20 % espera-se um desvio padrao de 1,5
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nmol L™, e conseqiientemente podemos considerar que estes dois valores ndo
sao significativamente diferentes, indicando que o método proposto possui boa
exatidao.

Apesar do grande excesso de AH esperado para as aguas da Lagoa do
Peri, em relagdo a concentracdo de cobre, cerca de 27 % do cobre dissolvido
total estava na forma Chelex-labil, enquanto 21 % apresentou-se na forma labil
por voltametria de redissolu¢do catddica. Se mais uma vez considerarmos um
desvio padréo relativo de 20 %, para os valores obtidos pela voltametria, entédo
estes valores nao sao significativamente diferentes.

Também foi observada uma grande similaridade entre a concentracdo de
metal labil utilizando os dois métodos para uma amostra marinha (Santo Antdnio
de Lisboa, Tabela 3.4), demonstrando mais uma vez a semelhanca operacional
entre os dois métodos, tanto para amostras de dgua marinha quanto de agua
doce.

A proximidade entre os valores obtidos para a fragdo labil por voltametria
de redissolucdo catodica e pela resina neste estudo, significa que ambos o0s
métodos sao operacionalmente equivalentes, ou seja, os métodos nao sao
capazes de distinguir classes distintas de ligantes naturais. Caso os métodos
testados fornecessem fracdes labeis distintas poderia se dizer que ambos
seriam complementares, ou seja, um deles seria capaz de avaliar a fragcdo do
metal mais biodisponivel em relacdo ao outro, como por exemplo no trabalho
realizado por Figura e McDuffie (1980). Os autores utilizaram a voltametria de
redissolucdo anddica e resinas de Chelex-100 para classificar as espécies de
metais presentes em aguas fluviais em muito labil (aquela medida por
voltametria de redissolugdo anddica) e em moderadamente |abil que
corresponde a fracdo avaliada pelas colunas de resina Chelex-100.
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Tabela 3.4: Concentracdo de cobre eletroquimicamente labil, Chelex labil e
cobre dissolvido total (Cudt) em amostras de agua da praia de Santo Antonio de
Lisboa e na Lagoa do Peri. Os métodos utilizados foram voltametria de
redissolucdo catédica e colunas de resina Chelex-100 com deteccdo por
Espectrometria de Emissao Atdbmica com Plasma Indutivamente Acoplado.

Amostra Voltametria (hmol L) Chelex-100 (nmol L™)

Cu labil Cudt Cu labil Cudt

Lagoa do Peri 15 7,3 19 7,1
St° A. de Lisboa 4,0+0,9(n=3) néo avaliado 4,2 nao avaliado

A principal vantagem de se utilizar as resinas de Chelex-100 juntamente
com o Espectometro de Emissdo Atdbmica com Plasma Indutivamente Acoplado
ou a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado seria a
possibilidade se realizar analises multielementares, possibilitando entdo a
avaliagdo simultanea 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 peristaltica e detecgdo por Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado) podemos citar a baixa
velocidade analitica, pois foi necessario eluir pela coluna 1254,0 e 524,0 mL da
amostra da Lagoa do Peri para se avaliar as fracdes Chelex-labil e cobre
dissolvido total respectivamente, resultando em um experimento de
aproximadamente 24 horas se considerarmos a eluicdo da amostra e
preparacao da coluna. No entanto, se forem utilizadas técnicas mais sensiveis
como a Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado ou
Espectrometria de Absor¢cdo Atdomica com Forno de Grafite que possuem um
limite de detecc&o em torno de 0,05 nmol L™ (Guéguen at al., 1999; Blain et al.
1993) seria possivel avaliar a concentracdo de metal dissolvido na Lagoa do
Peri utilizando apenas 5 mL de amostra. Considerando que existem bombas
peristalticas com capacidade para adaptar até oito colunas em paralelo, seria
possivel em apenas 4 minutos de pré-concentracdo avaliar o metal dissolvido

total em oito amostras distintas. Uma outra forma de tornar o experimento mais
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rapido seria aumentando o fator de enriquecimento da coluna, para isso seria
necessario readaptar o sistema (coluna mais bomba peristéltica) para que o
metal retido na coluna pudesse ser eluido com uma quantidade de acido inferior
a 5,0 mL.

Como citado anteriormente, 0 excessivo volume de amostra necessario
para se atingir o limite de detecc¢éo, exigia um enorme tempo necessario para
realizar um Unico experimento, por isso nao foi possivel a analise de um maior
namero de amostras, que seria necessario para melhor comparar os resultados
obtidos pela resina Chelex-100 e pela voltametria de redissolugdo catddica, no
entanto, estes poucos resultados ja indicam a possibilidade de avaliar a
especiacdo de cobre usando a resina Chelex-100.

Os resultados mostrados na Tabela 3.4 também demonstram a
importancia de irradiar as amostras com ultravioleta antes destas serem
bombeadas pelas colunas. Caso as amostras nao tivessem sido irradiadas,
neste trabalho, a concentracédo de cobre dissolvido “total” estaria relacionada
somente com a fracdo Chelex-labil, ou seja, a concentracdo de cobre seria
subestimada em até 73 %. Guéguen e colaboradores (1999) demonstram
claramente a capacidade da resina Chelex-100 em realizar especia¢do quimica,
e também a necessidade de irradiar a amostra com luz UV no caso de se avaliar
a concentracdo do metal total dissolvido. Estes autores utilizaram uma coluna de
resina Chelex-100 para avaliar a concentragcdo de cobre em uma amostra de
agua fluvial certificada que continha 20,5 + 3,8 ug L™ de cobre. Quando a
amostra nao foi previamente irradiada a concentracdo do metal foi avaliada em
16,36 + 0,09 nug L™ ou seja, apenas 80 % do metal foi retido pela coluna. No
entanto, apos submeterem a amostra a uma fonte de luz UV a concentracdo de
cobre foi avaliada em 20,61 + 0,25 ug L™, demostrando que o metal fortemente
complexado néo é retido pela coluna de resina Chelex-100. Vasconcelos e Leal
(1997) utilizaram colunas de Chelamina para avaliar a especiacado quimica do
cobre em agua do mar e também citaram a necessidade de irradiar as amostras
com luz UV para que a fracdo do metal total pudesse ser avaliada. Figura e
McDuffie (1980), avaliaram a concentragdo de cobre em aguas 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
nao foi retido pela resina. O mesmo foi observado por Haraldsson e
colaboradores (1993), que também avaliaram a concentracdo de cobre em
amostras de 4guas fluviais, e observaram que a fragdo do cobre avaliada como
Chelex-labil 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 especiacdo quimica em aguas
naturais, e também demonstram a necessidade de se submeter estas amostras
a um tratamento prévio, com o objetivo de tornar operacionalmente |abil o metal
gue esta mais fortemente complexado com a matéria organica.

Nas se¢Oes que seguem, a voltametria de redissolucdo catodica sera
utilizada no estudo da especiagdo do cobre em diversos ambientes aquaticos da
IIha de Santa Catarina.

3.2 Estudo por voltametria
3.2.1 Faixa dinamica linear de trabalho e limite de deteccéao

A faixa linear do sistema voltamétrico (Figura 3.4) foi determinada
utilizando 10 mL de &gua ultra-pura contendo 0,01 mol L™ de tamp&o borato e
20 x 10° mol L™ de oxina. Para evitar a adicéo de altas concentracdes de cobre
na célula voltamétrica, o que poderia contaminar o0 sistema, optou-se por
adicionar apenas 10 nmol L™* do metal e aumentar progressivamente o tempo de
pré-concentracdo até que os valores de corrente ndo apresentassem um
comportamento linear, o que aconteceu em 79 nA. Os valores de corrente
obtidos para cada tempo de pré-concentracdo apresentados na Figura 3.4 sé@o
meédias de duas determinacfes. Mesmo realizando uma varredura com um
tempo de deposicdo igual a zero serd medida uma corrente catodica devido a
rapida formagdo do filme de mercurio na superficie 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 sera de aproximadamente 7,0 nA.
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Figura 3.4: Efeito da variacdo do tempo de pré-concentracdo sobre a corrente
de pico catédica para uma solucdo contendo 10 nmol L™ de cobre, 0,01 mol L™
de tamp&o borato e 20 x 10° mol L™ de oxina. A reta foi obtida através da

regresséo linear dos pontos de 0,25 a 4,0 minutos (ou dos 8 primeiros pontos).

Para o célculo do limite de deteccao foi utilizada dgua ultra-pura contendo
0,01 mol L™ de tamp&o borato e 20 x 10° mol L™ de oxina. Este foi calculado
como sendo 3 vezes o desvio padrdao de uma média de 10 varreduras (
corrente = 5,91 + 0,42 nA) e dividindo pela sensibilidade (6,95 nA/nmol L™) que
foi obtida apdés adicdes de padrdo. O valor da concentracdo de cobre
encontrado foi de 0,18 nmol L™ para um tempo de deposicdo de 120 segundos.
Este valor j& é considerado suficientemente baixo para o desenvolvimento do
trabalho aqui proposto, porém, aumentando o tempo de deposi¢cdo de modo a
aumentar a sensibilidade, o limite de deteccao pode baixar ainda mais. A
concentracdo de cobre encontrada, apds as adicbes de padrdo no branco
utilizado para o célculo do limite de deteccéo foi de 0,9 nmol L™. van den Berg
(1986) calculou um limite de deteccdo para Cu-0x, em uma amostra de agua do
mar contendo 6,0 nmol L™ de cobre, igual a 0,24 nmol L™. O autor utilizou 1
minuto de deposi¢cdo em — 1,1 V, e segundo ele, este valor pode ser reduzido
em até 10 vezes se o tempo de deposi¢do for aumentado para 10 minutos. Os
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limites de detec¢édo avaliados para Cu-SA (Campos e van den Berg; 1994) e
para Cd-ox (van den Berg; 1986), em amostras naturais de agua do mar, foram
iguais a 0,1 e 0,12 nmol L™, respectivamente. Estes valores foram calculados
utilizando 1 minuto de deposicdo em—1,1V.

3.2.2 Avaliacdo dos brancos de campo e de reagentes para o estudo da
especiacdo do cobre por voltametria

No estudo de metais tragos € de fundamental importancia que os valores
dos brancos estejam em niveis aceitaveis, pois isto significa que a
contaminagcdo das amostras durante a manipulacdo (coleta, filtragem e
estocagem), e apos a adicdo dos reagentes estdo sob controle. Durante este
trabalho os valores de branco de reagentes foram avaliados periodicamente
(Tabela 3.5) para garantir que tanto o procedimento analitico como os reagentes
utilizados nao estavam contribuindo significativamente para a contaminacao das

amostras.

Tabela 3.5: Valores de branco de reagentes para cobre e obtidos nas avaliagbes
periddicas realizadas durante o estudo voltamétrico.

Reagentes [Cu] £ sd
(concentracdo em mol L™) (nmol L™)
Agua ultra-pura + 0,01 borato + 25 x 10° SA 0,49 +0,19 (n=7)
Agua ultra-pura + 0,01 borato + 20 x 10° oxina 0,54 £+ 0,23 (n=8)
Agua ultra-pura + 0,03 borato + 20 x 10° oxina 0,42

Agua ultra-pura + 0,01 borato + 20 x 10°®
Oxina + 0,02 HCI + 0,02 NH3 0,78 +0,32 (n=23)
Branco de campo
Agua ultra-pura + 0,01 borato + 25 x 10° SA 0,55

Simulacdo em embarcagao
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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") ou oxina (0,54 + 0,23 nmol
L) foram bastante satisfatérios, visto que estes valores sdo apenas cerca de
trés vezes o limite de deteccdo, e considerando que todo o procedimento foi
realizado em um laboratério comum, sem mesmo uma bancada de fluxo
laminar. Para verificar a eficiéncia do processo de destilacdo do &cido e da
base, foram realizados brancos em agua ultra-pura contendo 20 pumol L™ de
oxina, 0,01 mol L™ de tamp&o borato, 0,016 mol L™* de HCl e 0,016 mol L™
NH,OH purificados. O valor médio encontrado para estes brancos de &cido e
base nao foi significativamente diferente (teste t; p = 0,05) daqueles contendo
somente ligante e tampdo borato, indicando que o sistema utilizado para
purificacéo de reagentes foi bastante eficiente.

Com o objetivo de identificar se a origem dos valores obtidos nos brancos
de reagentes era proveniente do tampéo borato, foi feito um branco contendo
trés vezes a concentracdo usual do tamp&o (0,03 mol L™"). O valor de cobre
encontrado (0,42 nmol L) n&o foi significativamente diferente (teste t; p = 0,05)
daquele contendo somente 0,01 mol L* de borato. Isto indica que as
concentragbes de cobre encontradas nos brancos nao devem ser oriundas dos
reagentes, mas provavelmente do processo de analise, e da agua ultra-pura que
sera substituida pela amostra.

O branco de campo consiste em um procedimento necessario para
avaliar se houve algum tipo de contaminacéo durante o procedimento de coleta
da amostra ou transporte. No trabalho de campo, entre as coletas, um frasco
contendo agua ultra-pura foi manipulado e o seu conteudo transferido para outro
frasco como se fosse uma amostra. No retorno ao laboratério este material foi
armazenado e subsequentemente avaliado da mesma forma que as amostras
naturais, fornecendo um valor para cobre dentro dos valores de branco de
reagentes obtidos.

Foram também realizadas determinacdes de branco de reagentes para
cadmio e chumbo em uma solucdo de &gua ultra-pura com 0,01 mol L™ de
tampao borato e 20 pmol L™ de oxina. No caso da determinacéo de cadmio, o

voltamograma fornecia somente a linha base, porém, apés a adicdo de 0,4 nmol



Capitulo 3: Resultados e Discusséo 60

L™ deste metal foi possivel observar um pico bem definido. Para o chumbo, a
concentracdo do branco foi de 0,40 nmol L, o que é também bastante

satisfatorio.

3.2.3 Anéalise do material certificado

Com o objetivo de verificar a exatiddo e precisdo do procedimento
analitico, bem como se o mesmo estava livre de contaminacéo, foi analisada
uma amostra de dgua do mar certificada CRM 403. Uma aliquota deste material
foi submetida a 4 horas de intensa radiacdo UV, neutralizada com NH;OH
destilado e avaliada para cobre utilizando 25 x 10° mol L™ de SA e 0,01 mol L™
de tampéao borato. Os voltamogramas, bem como a curva de adi¢do de analito
para uma das aliquotas estao representados na Figura 3.5. O valor médio obtido
para cobre foi de 4,17 + 0,85 nmol L™ (n=3) que n&o difere significativamente
(teste t; p = 0,05) do valor certificado (4,00 + 0,38 nmol L™), indicando a boa

exatidao, precisao e eficiéncia do controle da contaminagéo.
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Figura 3.5: Voltamogramas (A) e curva de adicdo de analito (B) obtidos para
uma das replicatas realizadas com o material certificado CRM 403 ap0s 4 horas
de intensa irradiacdo com luz UV, neutralizacdo com NH,OH destilado e adi¢c&o
de 25 x 10° mol L™ de SA e 0,01 mol L™ de tamp&o borato. A prolongacao da

reta no gréfico B, obtida através da regresséao linear permite a determinacéo da
concentragéo de cobre na amostra.
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3.2.4 Especiacédo quimica do cobre na Lagoa da Conceicao

Como j& foi citado anteriormente, a biodisponibilidade, toxicidade e
mobilidade de um metal sdo fortemente dependentes da forma fisico-quimica
em que este se encontra no ambiente, consequentemente, medidas da sua
concentragdo total ndo fornecem informagcdes 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 especiacao
quimica, ou seja, as diversas espécies quimicas de um metal que estdo
presentes no ambiente para assim poder avaliar a sua toxicidade. Nesta etapa
do trabalho estudou-se a forma quimica do elemento cobre em amostras de
dgua da Lagoa da Conceicdo, da Lagoa do Peri e do rio Jodo Gualberto
dividindo as mesmas em até trés fragbes como descrito na secao 2.8.

Em uma fracdo analisou-se o cobre labil que corresponde a fracdo mais
bio-disponivel, ou seja, aquele que esta na forma livre, ou ligado a compostos
inorganicos como COs*, CI, SO4* e complexos organicos naturais com
constante de estabilidade relativamente baixa. Em outra fracdo, avaliou-se o
cobre dissolvido total, ou seja, o metal labil mais o metal complexado por
ligantes organicos com constante de estabilidade relativamente alta. Na terceira
fracdo foi avaliada a concentracdo de cobre dissolvido total mais a fragao
lixiviavel do material particulado. A seguir serdo discutidos os resultados da
especiacdo quimica para o cobre nas aguas da Lagoa da Conceicéo.

Como as andlises foram realizadas tipicamente em duplicata, o desvio
padrdo de cada amostra ndo poderia ser calculado com base estatistica. Desta
forma, optou-se por representar um desvio padrdo de 20 % para todas as
amostras, baseado nos valores do desvio padrdo obtidos nas andlises do
material certificado (Figura 3.5).

Na maioria das estacOes, tanto para a coleta realizada no més de
dezembro de 1998 como em fevereiro de 1999, a concentragcdo de cobre
eletroquimicamente 14bil foi menor do que a concentracédo de cobre dissolvido
total, sendo que, a percentagem deste metal complexado com a matéria
organica esteve entre 15 e 75 % da concentragdo total, diminuindo assim
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significativamente a sua toxicidade, e reforcando a importancia de se avaliar a
especiacao.

As faixas de concentracdes para as diversas espécies de cobre em
dezembro de 1998 foram: cobre labil de 1,7 a 11,2 nmol L™, cobre dissolvido
total de 3,0 a 23,3 nmol L™ e cobre dissolvido mais particulado lixiviavel de 3,7
a 25,7 nmol L (Figura 3.6). Com excecdo da estacdo da Marina, a
concentragdo de cobre dissolvido total no interior da lagoa foi bastante
homogénea. Nao foi possivel observar uma diferenca significativa entre a
concentracdo média (7,6 + 1,4 nmol L") encontrada nas estacées Centro (15) e
Sul (13), (onde é de conhecimento comum a existéncia de langamentos de
esgoto de casas e restaurantes diretamente na lagoa), do valor médio (6,8 + 1,1
nmol L) obtido para as estacbes Norte (17) e Moreira (18), onde a influéncia
antropica € menor.

Na coleta do més de fevereiro de 1999 as concentracdes de cobre |abil
estiveram entre 2,9 e 5,3 nmol L™, para cobre dissolvido total foram obtidos
valores entre 4,1 e 8,4 nmol L™ e para a fracdo referente ao cobre dissolvido
total mais cobre particulado lixiviavel foram obtidos valores entre 3,5 e 8,0 nmol
L. Nesta amostragem também ndo foi possivel verificar uma diferenca
significativa entre a concentracdo média (6,6 + 1,5 nmol L™) de cobre dissolvido
total na regido das estac¢des Sul (13), Marina (14) e Centro (15) e o valor médio
(6,4 £ 0,2 nmol L") para as estacdes Norte e Moreira, onde o ambiente é menos
impactado.

Na estagdo Marina, em fevereiro, houve um decréscimo na concentracao
de cobre dissolvido total com relacdo ao més de dezembro. No trabalho de
conclusdo de curso, Bendo (1999) mostrou que a concentragéo de clorofila-a,
que em dezembro foi de 0,5 nug L™ aumentou cerca de dez vezes em fevereiro,
indicando que o desenvolvimento da comunidade fitoplanctdonica da regido em
dezembro poderia estar sendo prejudicada devido a concentragao relativamente
elevada de cobre naquelas aguas. Se todo o cobre dissolvido na Lagoa tivesse
origem no esgoto domeéstico, entdo poderiamos esperar uma maior
concentracdo de nitrato dissolvido nas aguas da estagdo Marina no més de

dezembro. Porém, isto ndo aconteceu. A concentracdo de nitrato em dezembro



Capitulo 3: Resultados e Discusséo 64

(0,6 umol L™ foi similar a de fevereiro (0,8 umol L"), o que indica a
possibilidade de outras fontes de cobre para a Lagoa (Bendo, 1999). No caso da
regido da Marina, o cobre pode também ser oriundo de tintas anti-incrustante
gue sao utilizadas para pintar os cascos dos barcos. Especula-se que em
fevereiro o niumero de barcos aportados na Marina tende a diminuir porque 0s
mesmos sdo removidos para as praias e outras regides, reforcando a hipotese
de que o fluxo destas embarcacdes estaria influenciando na concentracdo do
metal na regido.

A concentracdo média de cobre dissolvido total no interior da Lagoa da
Conceicéo foi de 7,0 + 1,3 nmol L™ (n = 10), excluindo a coleta realizada na
estagcdo Marina em dezembro de 1998, e em fevereiro (incluindo todas as
estaces), a média foi de 6,5 + 1,1 nmol L™ (n = 12). O teste t (p = 0,05)
realizado indica que as médias das concentracdes 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, ndo sao
significativamente diferentes. Visto que a concentragdo de cobre no interior da
lagoa foi maior do que na estacdo Barra da Lagoa (2,8 nmol L™), isto indica que

esta atua como um exportador de cobre para o oceano.
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N&o foi possivel observar uma diferenca significativa (teste t; p = 0,05 )
entre as concentracdes de metal dissolvido total e metal dissolvido total mais
lixiviavel nas amostragens realizadas na Lagoa da Concei¢cdo que possui em
média 7,2 + 2,8 mg L™ (n = 11) de material particulado e 2,4 + 1,6 ug L™ (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 concentragcao de material particulado (4,6 mg
L™) menor que a Lagoa da Conceicdo, porém uma concentracdo de clorofila-a
relativamente elevada (22 ug L™), isto é aproximadamente 9 vezes maior que a
meédia encontrada na Lagoa da Concei¢do (Bendo, 1999). Portanto, a diferenca
encontrada na concentracdo de cobre lixiviavel pode ser proveniente dos

organismos clorofilados.

O Cu Léabil
W Cu-Material particulado

O Cu-Matéria organica

50% 5,8 nmol Lt

Figura 3.7: Especiacéo quimica do cobre realizada nas aguas da Lagoa do Peri.



Capitulo 3: Resultados e Discusséo 67

3.2.5 Especiacao quimica do cobre e concentracdo de cadmio ao redor da
Ilha de Santa Catarina

A Tabela 3.6 mostra a concentracdo de cobre e cadmio dissolvido total
para todas as estacdes de coleta, sendo que para a Lagoa da Conceicéo foi
colocada a média de todas as estacOes para as duas coletas (excluindo a
estacdo marina em dezembro). As concentragdes de cobre variaram de 2,8 a
13,2 nmol L™ enquanto as de cadmio, de 0,6 a 1,8 nmol L™. E interessante notar
como em ambientes tao distintos entre si as concentra¢des de cobre e cadmio
foram relativamente semelhantes. Os ambientes variaram de agua doce como a
Lagoa do Peri (10), até aguas 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 Limdes (7), ou na
regido da Ponte Hercilio Luz (5).

A fracdo do cobre complexado pela matéria organica esteve entre 16 % e
94 %, sendo esta percentagem um pouco mais elevada que aquela encontrada
para a Lagoa da Conceicdo. A elevada fracdo de cobre complexado pela
matéria organica indica mais uma vez, que a toxicidade deste metal deve estar
significativamente reduzida.

Os valores encontrados para cadmio estiveram entre 0,6 e 1,8 nmol L™ e
nao apresentaram uma diferenca significativa (teste t; p = 0,05) entre as regides
de coleta que sao consideradas aqui como menos impactadas (estacoes
Daniela (1), Ribeirdo da Ilha (8), Pantano do Sul (9), Costdo do Santinho (12),
Barra da Lagoa (11), e Rio Ratones (20)), daquelas que sofrem uma maior
influéncia antropica (estacdes Santo Antdnio de Lisboa (2), Cacupé (3), Ponta
do Lessa (4), Ponte Hercilio Luz (5), Ponta José Mendes (6) e Saco dos Limdes

(7))
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Tabela 3.6: Concentracdes de cobre dissolvido total (Cudt), cobre 14bil e cadmio
dissolvido total (Cddt), avaliadas na regido da llha de Santa Catarina no periodo
de 18 de dezembro de 1998 a 18 de junho de 2001. Para a Lagoa da
Conceicéo foi representada a média de todas as estagfes, com excecdo da
amostragem na regido da Marina realizada em 18 de dezembro de 1998.

Secao Estacao Cu labil  Cudt (hmol L") Cddt (nmol L™)
) Daniela (1) 2,4 10,0 1,4
Baia
Santo Antonio (2) 2,2 6,4 0,6
Norte
Cacupé (3) 5,2 11,8 1,4
Ponta do Lessa (4) nd 51 15
Centro Ponte Hercilio Luz (5) 1,0 10,3 1,6
Ponta José Mendes (6) 5,8 6,9 1,7
Saco dos Limdes (7) 0,8 13,2 15
Baia Sul o
Ribeirdo da Ilha (8) 6,7 11,0 1,7
Y Pantano do Sul (9) 1,0 8,0 1,1
ar
Barra da Lagoa (11) 1,0 2,8 1,3
aberto _
Costao do Santinho (12) 0,7 4,8 1,8
o 36+1,0 6,8+1,2 0,8
Lagoa da Conceigéo (13 — 18) .
Lagoas (n =14) (n=22) (estagdo 17)
Lagoa do Peri (10) 15 7,3 0,7
Rio Jodo Gualberto (19) 1,3 3,0 nao avaliado
Rio nao 40+1,4(n= nao avaliado

Ratones (20) avaliado 7)

A concentragdo média de cobre dissolvido total encontrada nas estagfes
consideradas aqui pouco povoadas como, Daniela (1), Ribeirdo da Ilha (8),
Pantano do Sul (9), Costédo do Santinho (12), Barra da Lagoa (11) e Rio Ratones
(20) foi de 6,7 + 3,4 nmol L™, sendo que esta ndo é significativamente diferente
(teste t; p = 0,05) do valor médio encontrado nas esta¢fes Santo Antbnio de
Lisboa (2), Cacupé (3), Ponta do Lessa (4), Ponte Hercilio Luz (5), Ponta José

Mendes (6) e Saco dos Limdes (7) (9,0 + 3,3 nmol L), que s&o regides mais
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densamente habitadas. Isto sugere que os aportes de cobre, que permanece na
forma dissolvida nessas regides, sao similares, ou indica que 0s processos de
remocao estdo sendo controlados por mecanismos similares, ou ainda, pode
estar havendo uma rapida homogeneizagdo das aguas superficiais ao redor da
Ilha, o que é menos provavel.

A concentracdo de cobre dissolvido total média (7,4 + 3,2 nmol L™, n =
55) encontrada em todas as estacbes de coleta foram comparadas com
aquelas encontradas em ambientes aquaticos com caracteristicas similares aos
ambientes aqui estudados (Tabela 3.7). As aguas de regibes como Baia Sul de
Sao Francisco (EUA) e no Sul da Espanha apresentaram maiores
concentragbes de cobre dissolvido total que nos ambientes aqui estudados. No
entanto, para as demais regides como a Lagoa de Jacarepagua (Rio de
Janeiro), Oporto (Portugal), Golfo de Papua e Estreito de Torres (Nova Guiné),
Sul da Inglaterra e nas aguas costeiras da Espanha as concentracdes de cobre
dissolvido total obtidas foram bastante similares aquelas reportadas para a
regido da Ilha de Santa Catarina, o que demonstra a diversidade da
contaminacgao por cobre em diversas partes do mundo.

Com relacéo ao cadmio dissolvido total, o valor médio (1,3 + 0,4 nmol L™)
encontrado na regido da llha de Santa Catarina € semelhante aqueles
encontrados em Oporto (Portugal) e no Sul da Espanha, porém foram
superiores aqueles obtidos na regido do Golfo de Papua e Estreito de Torres.

Os valores relativamente baixos para cobre dissolvido total encontrados
na regiao central da llha de Santa Catarina talvez possam ser justificados pela
precipitacdo do metal soluvel ou coloidal presentes em efluentes de &guas
doces uma vez em contato com a agua salina. Uma fracdo dos metais tracos
dissolvidos em &guas doces existem como coldides em associa¢gdes com formas
coloidais de acidos humicos e 6xido de ferro hidratado. Quando ocorre a mistura
entre aguas fluviais (ou no neste caso, aguas de efluentes) e marinhas, estes
coldides acabam floculando e podem transportar para o sedimento, o metal que

estava presente na forma dissolvida.
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Tabela 3.7: Comparacao dos valores de cobre (Cudt) e cadmio dissolvido total
(Cddt) encontrados na regido da llha de Santa Catarina com os de outras partes
do Brasil e do mundo.

Regido Cudt (nmol L")  Cddt (nmol L™ Referéncia

Golfo de Papua e
Estreito de Torres 3,2e 9,6 0,02-0,3 Apte e Day, 1998
(Nova Guiné)

Sul da Inglaterra 47e7,0
] _ Muller, 1996
(dguas costeiras)
Espanha 6.6 van Geen et al.,
(Aguas costeiras) ’ 1993
Jacarepagua Fernandes et al.,
_ _ 14,8 +7
(Rio de Janeiro) 1994
Baia Sul (Séo
_ 47 Donat et al., 1994
Francisco — EUA)
Oporto Vasconcelos e Leal,
6,9 -16,7 0,5-5,7
(Portugal) 1997
Achterberg et al.,
Sul da Espanha 34 2,9
1999
Regiao de 2,8-13,2
0,6-1,8 Este estudo

Florian6polis 23,3 (Marina, 1998)

A mistura entre 4guas fluviais e marinhas resultam em ambientes
complexos que possuem fortes gradientes fisico-quimicos atuando como filtros
gue controlam o material particulado e dissolvido que flui através desta zona de
mistura. Os processos que estdo envolvidos na adicdo ou remocgdo dos
componentes na zona de mistura entre 4guas doces e marinhas sdo 0s
seguintes:

a) Floculacdo, adsorgdo, precipitacdo e consumo por organismos bioldgicos,
que resultam na remocdo dos componentes da fase dissolvida e os transfere

para a fase particulada.
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b) Dessorcdo da superficie particulada e a morte de organicos resultam na
adicdo de componentes para a fase dissolvida.

c) Complexacdo com ligantes organicos e inorganicos que estabilizam os
componentes na fase dissolvida.

Silva e colaboradores (1996), avaliaram a concentracdo de metais no
sedimento de superficie da Baia Sul e observaram que as concentracdes de Pb,
As e Sn estavam acima da composi¢cao média elementar do sedimento da Terra,
sugerindo que a regido estd sobre uma significativa influéncia antropica, e
também sugerindo que deve haver uma forte precipitacdo do metal que é
aportado na forma dissolvida. Por outro lado ndo foi observado um
enriquecimento do sedimento da Baia Sul para cobre, sendo que a
concentracéo deste metal no sedimento desta regido (25,25 ug g) foi inclusive
menor do que aquela encontrada nas lagoas da Conceicdo (32,96 ug g*) e do
Peri (36,52 ug g), isto pode significar que baixas concentracbes deste metal
estdo sendo aportadas na regido central da Ilha de Santa Catarina.

Todas as concentracées de cobre (2,8 — 23,3 nmol L") e cadmio (0,6 —
1,8 nmol L™) dissolvido total avaliadas na regi&o da llha de Santa Catarina foram
expressivamente inferiores aos valores maximos tolerados pela resolucdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 20 de 1986. Esta resolugao cita que a
concentracéo de cobre e cadmio, em aguas salinas de classe 5 ou 6, devem ser
no maximo 787 e 44,6 nmol L™ respectivamente. Portanto, com relacdo aos
metais cobre e cadmio, as aguas da regido avaliada podem ser destinadas a
recreacdo de contato primario, protecdo das comunidades aquéticas e criacdo
de espécies destinadas a alimentagdo humana (dguas classe 5) ou a navegacgao
comercial, harmonia paisagistica e usos menos exigentes (aguas classe 6).

Apesar de terem sido encontradas concentracdes de cobre relativamente
baixas nas regides de cultivo de ostras e mexilhdes em Santo Antdnio de Lisboa
(2) e Ribeirdo da llha (8), estes locais devem receber atencdo especial, visto
gue tais organismos aquaticos tendem a acumular metais pesados em seus
tecidos. Como ja foi mencionado, animais filtradores sé&o capazes de filtrar
véarios litros de agua por hora, podendo concentrar contaminantes em seus

tecidos, até 10°> com relacdo a agua do mar (Widdows and Donkin, 1992).
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Segundo Hall e Anderson (1999) apenas 19 nmol L™ de cobre dissolvido total
sao suficientes para causar toxicidade aguda em organismos bivalves como
ostras e mexilhGes, indicando a necessidade da criacdo de novas classes de
aguas pela legislacao brasileira.

Caso a fracdo téxica de um metal presente em um ambiente aquético
seja suficiente para comprometer o0 desenvolvimento da comunidade
planctbnica, 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 Conceicéo pelo Rio Jodo Gualberto

Como descrito no item 2.12 os valores de vazao do rio Jodo Gualberto
calculados em 08 de junho de 2000 (maré vazante, regime de seca na regiao e
ventos Norte), 08 de marco de 2001 (maré de sigizia com ventos Sul-Sudoeste)
e em 22 de fevereiro de 2002 (época de chuvas na regidao) foram iguais a 2,28,
0,97 e 1,45 m* s’! respectivamente.

De acordo com os dados obtidos neste trabalho a vazéo do rio pode,
eventualmente, ser significativamente controlada pelo regime de maré, pois,
como podemos observar quando a lagoa estava sob influéncia de maré vazante
a vazdo do rio (2,28 m® s™) foi bem superior aquela avaliada em condi¢des de
maré de sigizia (0,97 m® s™). Por outro lado os regimes de chuvas parecem néo
influenciar na vazéo do rio, pois, em época de seca 0 rio apresentou uma vazao
de 2,28 m* s™ que, ao contrario do que seria de se esperar, foi superior aquela
avaliada em época de cheia (1,45 m® s™). Um motivo pelo qual a vaz&o do rio foi
significativamente elevada na coleta de junho de 2000 (2,28 m® s™) é o fato de
que a medida da corrente realizada em 0,1 m pode ter tido a influéncia dos
ventos (Norte) que na época sopravam no mesmo sentido da corrente.

Como foram realizadas poucas medidas da vazao, o calculo do aporte
anual de cobre para a lagoa foi feito com todos os valores de corrente
calculados variando de 0,97 a 2,28 m*s™.
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Considerando que a concentracdo de cobre dissolvido total nas dguas do
Rio Jo&o Gualberto (estacdo 19) foi de 3,0 nmol L™ e que a vaz&o do mesmo foi
de 2,28 m® s, temos que o aporte deste metal para a lagoa foi de
aproximadamente 13,7 kg ano™. Este aporte anual de cobre para a Lagoa da
Conceicdo pelo seu principal efluente € muito similar ao aporte atmosférico
anual de cobre pelas chuvas (11,5 kg ano™) estimado por Viel (2000). No
entanto, se considerarmos o0 outro extremo de nossas medidas, onde a vazao
do rio foi de 0,97 m® s (época de maré de sizigia) o aporte deste metal diminui
para 5,8 kg ano™. O aporte de cobre pelo Rio Jodo Gualberto para a Lagoa da
Conceigéo foi muito inferior aos aportes avaliados nos rios Orwell (309 kg
ano™), Stour (251 kg ano™), Colne (156 kg ano™) e Blackwater (355 kg ano™)
para a regido costeira do sul da Inglaterra (Matthiessen et al., 1999).
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As baixas concentracfes de cobre e cadmio nos brancos de reagentes
neste trabalho demonstraram que é possivel realizar em um laboratério comum,
e com reagentes de grau PA purificados com métodos de baixo custo, estudos
de especiacao quimica de metais no nivel de traco. A analise de cobre em uma
amostra de agua do mar certificada comprovou a boa exatiddo do método e que
a contaminacdo foi mantida sob controle. A grande diferenca observada nas
concentracbes de cobre dissolvido nas amostras naturais, antes e apds a
irradiacdo com ultravioleta, demonstraram a boa eficiéncia do reator caseiro
utilizado neste trabalho.

O sistema de colunas Chelex-100 para avaliacdo de cobre com controle
de fluxo gravitacional é atrativo por ser de baixo custo e bastante simples de ser
construido. No entanto, este sistema apresentou limitacdes como baixa
exatidao, precisao e baixo fator de enriquecimento, que aliadas as dificuldades
operacionais, como a dificuldade do controle do fluxo e problemas com
entupimento das colunas tornaram inviavel a aplicacdo deste sistema para o
estudo proposto neste trabalho. A substituicdo do HCI por HNO3; como eluente e
a utilizacdo de uma bomba peristaltica para melhor controlar o fluxo
gravitacional gerou um sistema mais exato (recuperacdes médias entre 98,8 e
100,6 %), e mais preciso (= 0,6 %). Foi possivel reduzir a massa da resina para
300 mg, o que resultou em um aumento no fator de enriquecimento. O sistema
com bomba peristéltica mostrou-se mais eficiente e mais pratico que aquele
controlado por fluxo gravitacional. Os problemas com o entupimento das colunas
foram solucionados, além de proporcionar menor risco de contaminacéo devido
a reducao da manipulacdo das amostras.

Parte dos complexos Cu-EDTA e Cu-AH n&o foram trocados pela resina
Chelex-100, indicando as potencialidades da resina no estudo da especiacao.
No caso das varias solucfes de Cu-AH, as fracBes referentes ao cobre Chelex-
labil aumentaram com o aumento de razdo Cu/AH, indicando que o excesso de
cobre nestas solucdes deve ter contribuido para ocupacédo de sitios de ligacdo
mais fracos, e portanto mais labeis. Para a solu¢éo contendo Cu-EDTA (1:1), 56
% do metal presente apresentou-se na forma labil. Neste caso, o pH
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relativamente baixo da solucdo (5,2) deve ter contribuido para que a fracédo de
cobre labil fosse relativamente alta. Os testes realizados com cobre e ligantes
comerciais, reconhecidos pela formacao de complexos de altas constantes de
estabilidade, indicaram a possibilidade da utilizagdo da resina Chelex-100 para
avaliacdo da especiagdo quimica do cobre em aguas naturais.

As concentracfes de cobre dissolvido total (ap0s irradiacdo da amostra)
nas aguas da Lagoa do Peri utilizando resina Chelex-100/espectrometria e
voltametria de redissolugdo catodica ndo foram estaticamente diferentes. Visto
gue o método voltamétrico demonstrou boa exatiddo, pode-se inferir que o
sistema otimizado com a resina Chelex-100 também pode fornecer resultados
exatos. As concentragdes de cobre labil (Chelex-labil e eletroquimicamente labil)
em amostras de agua doce e agua do mar, obtidas utilizando a resina Chelex-
100 e a voltametria de redissolugcdo catédica, ndo foram significativamente
distintas, indicando que estes dois métodos fornecem resultados equivalentes
da especiacdo quimica do cobre em amostras naturais. Portanto, este estudo
preliminar evidencia que a definicdo operacional de cobre 14bil por ambos os
métodos aqui testados ndao sdo complementares, mas sim, equivalentes.

Dada a presenca de fortes complexos entre 0 metal e a matéria orgéanica
natural, que ndo sao retidos pela resina Chelex-100, torna-se evidente a
importancia de submeter as amostras naturais a um processo oxidativo antes de
se avaliar a concentragcdo total do metal dissolvido na amostra. No caso da
amostra da Lagoa do Peri, por exemplo, se esta nao tivesse sido submetida a
radiacdo ultravioleta, a concentracdo de cobre dissolvido poderia estar sendo
subestimada em até 73 %.

O estudo da especiacdo quimica do cobre nas aguas superficiais da
regido da llha de Santa Catarina foi realizado utilizando a voltametria de
redissolugdo catodica. Para todas as amostras analisadas na Lagoa da
Conceicéo as concentracdes de cobre I4bil foram inferiores as concentracdes de
cobre dissolvido total, sendo que a percentagem do cobre fortemente
complexado pela matéria organica variou de 7 a 70 %. Estes resultados
demonstram que a toxicidade do cobre para a biota pode ser atenuada pela
presenca da matéria organica e que sem um estudo de especiacao, 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 especiacdo quimica de
metais para se poder aferir sobre a qualidade das aguas.

Pelo método utilizado neste trabalho nado foi possivel lixiviar o metal cobre
do material particulado presente na Lagoa da Conceigdo, mas somente na
Lagoa do Peri. Essa diferenca pode ser devido a concentracdo de clorofila-a
cerca de 10 vezes maior na Lagoa do Peri.

Com excecdo de uma estacao localizada na regido da marina, nao foi
observada uma diferenca significativa nas concentragbes médias de cobre
dissolvido total avaliadas no interior da Lagoa da Conceicdo em dezembro de
1998 (7,0 £ 1,3 nmol L™, n = 10) e em fevereiro de 1999 (6,5 + 1,1 nmol L™, n =
12), épocas que sdo consideradas de baixa e alta temporada respectivamente.
Isto indica que o fluxo de turistas na regido pode nao estar influenciando no
aporte deste metal na forma dissolvida para a Lagoa, ou pode estar ocorrendo
um rapido transporte do metal cobre aportado na forma dissolvida para o
sedimento da Lagoa na forma particulada. A concentracdo mais elevada de
cobre dissolvido na regido da marina sugere a importancia do aporte de cobre
pelas embarcagdes.

Apesar do numero restrito de dados, as medidas de vazao realizadas
neste trabalho abrangeram caracteristicas extremas, o que permitiu estimar de
forma relativamente satisfatoria a variagdo da vazao anual do rio. Assim sendo,
foi possivel estimar que o aporte anual de cobre dissolvido pelo Rio Joao
Gualberto para a Lagoa da Conceicdo variou de 5,8 a 13,7 kg ano™. Este
limite superior é préximo ao aporte de cobre dissolvido de 11,5 kg ano™ para a
Lagoa da Conceicao pela agua de chuva, estimado por Viel (2001).

As concentragfes de cobre e cadmio dissolvido total encontradas na
regido da llha de Santa Catarina se aproximam, ou sdo até inferiores, daquelas
encontradas em aguas costeiras de outras partes também populosas do mundo
e do Brasil. A concentracdo de cobre complexado com a matéria organica
esteve entre 16 % (Ponta José Mendes, 6) e 94 % (Saco dos Limdes, 7),
indicando que também nesta regido a toxicidade deste metal pode estar
significativamente reduzida pela matéria organica natural. As faixas de

concentracdo de cobre (2,6 — 23,4 nmol L") e cadmio (0,6 — 1,8 nmol L™
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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 remocdo de metais estdo sendo controlados por
mecanismos similares nas distintas regidbes, ou menos provavelmente que 0s
aportes destes metais sdo similares, ou ainda, que pode estar havendo uma
rapida homogeneizacdo do metal dissolvido nas aguas superficiais. Se o
principal mecanismo de remocao do cobre dissolvido é a sua adsorgcdo e/ou
precipitacdo, entdo € de se esperar que 0 sedimento da regido esteja
enriquecido com cobre, o0 que nao foi observado no trabalho realizado por Silva
e colaboradores (1996). Estes resultados demonstram a necessidade de um
estudo mais detalhado, avaliando a concentragdo e especiacdo de metais no
sedimento, material particulado em suspensdo e nas aguas em uma
diversidade de pontos na regiao.

Apesar das concentragcdes de cobre dissolvido total em todas as
estacoes de coleta, incluindo as estacdes de Santo Antonio de Lisboa (6,4 nmol
L") e Ribeirdo da llha (11,0 nmol L") estarem bem abaixo do maximo tolerado
pela legislacdo (787 nmol L, CONAMA), Hall e Anderson (1999) discutem que
apenas 19 nmol L™ de cobre pode causar efeitos deletérios em organismos
como ostras e mexilhdes. Isto demonstra a necessidade de um freqlente
monitoramento da concentracdo de cobre nos locais de cultivo de mariscos
visto que tais organismos sao capazes de filtrar varios litros de agua por hora e
conseqiientemente podem concentrar até 10° vezes Varios contaminantes em

seus tecidos, com relagcdo a agua do mar (Widdows and Donkin, 1992).
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CONSTRUCTION AND OPTIMIZATION OF A LOW COST REACTOR FOR THE
PHOTODEGRADATION OF ORGANIC MATTER FROM NATURAL WATERS AND ITS
APPLICATION FOR THE STUDY OF COPPER SPECIATION BY VOLTAMMETRY. This work
deseribes the construction of a home-made low-cost reactor, using easily available materials, capable of
destroying efficiently dissolved organic matter. Just 30 minutes of irradiation were sufficient to destroy
more than 999 of the humic acids present in a solution of 4 mg C Lt Copper speciation was evaluated
in natural waters of different salinities to test the reactor’s efficiency in destroying organically
complexed metal gpecies. The effect of the organic matter concentration, salinity, dissolved oxygen and
temperature in the photo-oxidation process is discussed.

Keywords: photodegradation; organic matter; trace metal speciation.

INTRODUCAD

Ag voltametrias de redissoluglo catddica e anddica v8m sen-
do amplamente utilizadas no estudo da especiagio quimica de
metais-trago em dguas de diversos tipos de ecossistemas natu-
rais, por serem técnicas de grande sensibilidade e seletividade!.
Entretanto, a matéria orginica presente nas fguas naturais inter-
fere na determinagdo da concentragio de metais por voltametria
principalmente de duas maneiras: 1) pela formagdo de fortes
complexos com metais, os quais nio =do detectados durante a
andlise da amostra, levando 4 quantificagdo apenas da fragio
eletroquimicamente 1dbil; e 2) competindo com o metal pela
superficie do eletrodo, diminuinde assim a intensidade do sinal
do analito ou provocando o aparecimento de sinais interferen-
tes?, Assim, a destruigio dos complexos orginicos torna-se wma
etapa fundamental na andlise de metais por voltametria. Outros
métodos que sofrem interferéneia da matéria orginica dissolvida
no meio, como por exemplo, aqueles que utilizam resinas troca-
doras de fons para a pré-concentragdo de metais dependem igual-
mente de etapas que suprimam a matéria orgfnica interferente’.
Oz métodos de digestio dmida, que empregam aquecimento e
adigdo de reagentes como dcidos oxidantes ou perdxide, tém
gido bastante utilizados, mas apresentam a desvantagem de ofe-
recer um alto risco de contaminagdo, principalmente no caso de
amostras corm metais no nivel de trago.

A concentragdo da matéria orginica dissolvida em dguas
naturais, avaliada na forma de carbono orginico dissolvido
(COD), pode variar de aproximadaments 0,1 mg C L- em
dguas ocednicas, até cerca de 50 mg C L em rios ou lagos de
alta produtividade®. De 40 a 0% desse material & formado por
substincias himicas, que sdo macromoléculas de estrutura com-
plexa e composigio elementar varidvel*, Grupos croméforos
como dcidos carboxilicos e estruturas aromdticas sdo abundan-
tes nos compostos himicos, que absorvem fortermnente a luz
ultravioleta e podem atuar comao fotossensibilizadores®. 08 fo-
tossensibilizadores s3o moléculas que quando excitadas trans-
ferem sua energia de excitagdo para outras moléculas presentes
em solugdo, podendo formar espécies altamente reativas como
radical hidroxila (+OH), peréxido de hidrogénio (HyOy), oxigénio

*e-mail: leamposi@gme ufsc. br

singlete ('0;), fon superdxido (0;™) e elétron hidratado (20"
Essas novas espécies podem foto-oxidar os préprios fotossen-
sibilizadores, como também outros compostos orginicos se pre-
sentes em soluglo. Portanto, na presenca de uma fonte conti-
nua ¢ intensa de radiagdo ultravioleta a fotodegradacdo da
matéria orginica pode ser bastante rdpida e eficiente®,
Diversos métodos v8m sendo utilizados para avaliar a con-
centragio de COD em amostras naturais. Um dos méodos mais
utilizados & aquele que emprega alta temperatura e catalisador
de platina para a total oxidagio do carbono orginico para CO;
g detecgdo por absorglo em infravermelho’. Este método tam-
bém vem sendo utilizado para acompanhar a fotodegradagio
de uma variedade de compostos nrgﬂnims‘. A mndlize de OO
utilizando inje¢do em fluxo com dﬂtecg:au condutimétrica, foi
empregada por Jardim e colaboradores” como uma alternativa
mais barata, porém menos sensivel, para acompanhar a
mineralizagdo da matéria orginica. A espectrometria de
fluorescéncia tem side uma ferramenta bastante Gtil na
quantificagdo @ principalmente, na caracterizagdo de compos-
tos himicos de distintas origens, devido & presenga de um
prande nimero de grupos fluordforos nesses compnstosm.
Este trabalho aborda a construgdo de um reator artesanal
bastante simples e de baixo custo, que utiliza uma fonte de
radiagdo ultravioleta para destruigfo da matéria orgfnica de
mangira eficiente e com baixo risco de contaminagio. A des-
truigdo da matéria orglnica durante a irradiagio de solugdes de
dcido himico comercial, foi monitorada pela atenuagdo do si-
nal de fluorescéncia. Com o objetive de testar a efici@neia do
reator na destruicdo da matéria orginica natural, e demonstrar
sua aplicabilidade no estudo da especiagio quimica de metais,
as concentragdes de cobre em amostras naturais de distintos
ambigntes foram avaliadas por voltametria de redissolugio
catddica, antes e depois de serem submetidas 4 irradiagio.

PARTE EXPERIMENTAL

Uma solugdo estoque de 60 mg C L' de dcido humico co-
mercial Aldrich (38,4% C, 4,3% H e 0,28% N) foi preparada
em dgua destilada e desionizada (Milli-Q) & preservada em
geladeira por no médximo 3 meses. Solugdes em triplicata de
fcido himico (AH)de 4, 6,8, 12 e 30mg C L' foram subme-
tidas 4 irradiagdo UV em tubos de quartzo, retirando-se uma
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aliquota de aproximadamente 3 ml de cada tubo em diversos
intervalos de tempo para andlise fluorimétrica. A intensidade
de fluorescéncia de emissdo das solugdes foi avaliada usando
um fluorimetro de marca Perkin Elmer, modelo EFLSSBE e
cubeta de quartzo com caminho éptico de 1 em. O comprimen-
to de onda de excitagdo foi de 313 nm, a varredura realizada
de 330 a 600 nm e as larguras da fenda de excitagio e de
emissdo foram de 10 e 2,5 nm respectivamente.

Amostras de superficie de dguas naturais foram coletadas
diretamente em frascos de polietileno pré-lavados, imediata-
mente filtradas em =istema fechado de polissulfona sob pres-
sdo de nitrogénio utilizando membranas de acetato de celulose
de poro 0,45 um. As aliquotas reservadas para andlise de metal
dissolvido total foram acidificadas para pH 2 antes de serem
preservadas em congelador. As concentragbes de cobre nas
amostras naturais foram avaliadas por woltametria de
redissolugdo catédica utilizando o ligante salicilaldoxima' da
marca Sigma. O sistema voltamétrico consistiu de um potenei-
ostato PAR 2634, sistema de eletrodo PAR 303A com elefro-
do de gota pendente de mercilrio, eletrodo de referéncia Ag/
Ap(Cl] e eletrodo auxiliar de platina, confrolados por um com-
putador pessoal 4DX2, processador 486. O padrio de cobre de
1x10°° mol L' foi obtido apés diluighes sucessivas do padrio
de 1000 ppm Spectrosol, Merck. Os reagentes HyO,, WaCl,
MgS0y. TH20 e NaHCO; utilizados foram de grau analitico, O
pH das solugdes foram avaliados utilizando pHmetro e eletro-
do de vidro combinado da marca ORION.

Construgéio do reator

Para a construgdo do corpo do reator, foi utilizado um ci-
lindro de ago inoxidivel de 12 em de difimetro & 20 cm de
altura, com tampas também do mesmo material (Figura 1}.
Como a temperatura da limpada tende a se elevar, o =istema
deve ser resfriado para evitar a evaporagdo das amostras. Fo-
ram feitog 12 orificios de aproximadamentz 1 cm de didmetro
na base do reator, @ na tampa adaptou-se o ventilador da CPU
de um antigo computador (DC 12 ¥y 0,12 A) para sugar o ar
interno e refrigerar o sistema. Ao ventilador foi acoplado um
conversor que permitiu ajustar a velocidade e, conseqilente-
mente, a temperatura para 70 °C durante o processo de diges-
tdo. Foram fixados suportes metilicos no corpo do reator para
o uso de até 5 tubos de quartzo com 2.5 cm de diimetro
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externo, 1,9 am de difmetro interno, e 15 cm de altura. Devi-
do & grande exposigdo lateral dos tubos & irradiagdo, suas tam-
pas foram confeccionadas com vidro cormum.

Limpadas de merciirio de alta e baixa pressio, entre 14 e
até 1000 W de poténeia v&m sendo empregadas como fonte de
radiaglo ultravioleta para destruigio da matéria orginica®™ %',
Meste trabalho, a fomte de radiagio ultravicleta utilizada foi
aquela fornecida por uma limpada de vapor de mercilrio de
alta pressdo de 125 W fabricada pela Philips (HPL-N). cujo
bulbo externo foi removido para total exposigio das amostras
4 radiagdo. Este ftipo de ldmpada & muito utilizado no Brasil
para iluminagio de ruas.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Otimizagio do reator

Visto que a matéria orginica natural & formada principal-
mente por substincias himicas, a otimizagio das condigdes de
fotdlise foi realizada utilizando solugdes de dcido himico co-
mercial, que serviu como modelo de compostos orginicos de
alto peso molecular.

O espectros de emissdo das solugdes de AH4, 8 e 15 mg
€ L-! foram acompanhados usando os comprimentos de onda
de excitagio (A, ) de 313 nm e 370 nm, pois nesses compri-
mentos de onda se esperava obter espectros de fluorescéncia
para a matéria orginica dissolvida com boa definigdo e alta
sensibilidade'®. Porém, os espectros de emissdo com Ay - 313
nm apresentaram wm médximo melhor definido, sendo este com-
primento de onda utilizado em todos os experimentos seguin-
tes. O pH das solugdes de AH ndo foi ajustado para um valor
fixo, visto que em Adguas naturais este também & waridvel.
0% valores de pH para as solugdes de AH 4, B, 15, e 30 mg
C L foram de 6,6; 6,9; 7.6 & 8,1 respectivamente.

A fotodegradagdo de uma solugio de AH 8 mg C LA fol
acompanhada através dos espectros de emissio de fluorescéneia,
antes, @ depois da irradiagdo por diversos intervalos de tempo
(Figura 2). O sinal de fluorescéneia decrescen gradativamente,
até que apés 2 horas de irradiagdo, o espectro desta solugldo nio
mais diferiu do espectro da dgua desionizada. Estima-se que a
concentragdo de carbono residual apds a destruigio da matéria
orgnica seja < 0,01 mg C L), pois o espectro de fluorescénecia
obtido para uma solugdo de AH 0,01 mg C L foi visualmente

tampa com ventilador
de computador
(succho do ar interno)

bocal da limpada

pé de metal

Figura 1. Desenfio do reator construfdo artesanalmente com as escalas aproximadas. Sdo mostrados apenar 2 mbos de guartzo, mas ki espago

para 5 mo iofal,
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distinto do espectro da dgua irradiada por 4 horas, tanto em
termos de intensidade, como em termos de maximo de emissdo.
Para solugdes de AH de concentragies menores que (L0l mg
C L7 essa distingfio nio foi clara.

0.6

&

03 r

02 F

ol

intensidade de fuorescéneia (u.a.)

ELY] ] g 430 460 500 540 hL:Y] E20
A emissdo (nm)

Figura 2. Especiros de emissio de fluorescéncia em wnidades arbi-
tririas de uma solugdo de AH 8 mg C L™ sem irradiar e apés diver-
so5 perfados de irradiagdo.

Uma aliguota da solugio de AH 8 mg C L foi colocada
sobre a bancada do laboratério em contato com a luz ambiente
por 8 horas, e outra fol mantida no escuro. Em ambos os casos
nic houve alteragio aparente nos espectros das solugdes, e por-
tanto, as varlagbes espectrals observadas durante o processo de
degradagiio sio atribuidas 4 radiagio da limpada de vapor de
merctirio. Nio fol observada perda de massa nas solugdes irra-
diadas por até 4 horas a uma temperatura de ~70 °C, excluinde
assim a possibilidade de um aumento na concentragiio do analito
durante a irradiagio por evaporagio do solvente. A taxa de oxi-
dagiio de uma solugio de AH 8 mg C L foi reduzida em até
4 vezes quando a temperatura de irradiagio foi reduzida de
~T70 °C para ~ 40 °C, demonstrando que temperaturas relativa-
mente altas auxiliam na destruigio dos compostos himicos.
Desta forma, a temperatura de ~70 °C foi fixada para os demais
experimentos ajustando a velocidade do ventilador.

Visto que a fluorescéncia maxima de varias solugies de AH
se deu por volta de 441 nm, este comprimento de onda foi
escolhido para expressar a eficiéncia do reator na destruigio
da matéria orgnica. Apds meia hora de irradiagio a solugio
de AH 4 mg C L7 apresentou uma redugiio na fluorescéncia
de 99 + 0,3 % (Figura 3). No caso da solugiio de AH 6 mg C
L', para atingir uma eficiéncia > 98% fol necessario 1 hora de
irradiagiio, e para as solugies de AH 8 e 12 mg C L"), 2 horas.
Achterberg e van den Berg®, usando uma limpada de vapor de
mercirio de 100 W e tubos de quartzo, relataram que foram
necessirias 4 horas para haver completa destruigio de uma
solugio de AH 7.75 mg C LY, e 5.5 horas para atingir uma
degradagiio > 99% para uma solugio de AH 15 mg C L.
Porém, quando esses autores utilizaram a mesma limpada, mas
em um sistema onde a solugio dentro de uma espiral de quart-
zo era lrradiada em fluxo (¢ interno = 1,0 mm; comprimento
=44 m e volume = 3,47 ml) o tempo necessirio para atingir
uma eficiéneia > 99,5 % fol de apenas 4,6 minutos para ambas
as solugfes. Isto vem demonstrar a importincia da superficie
de exposigio durante o processo de irradiagio.

O grande desvio padrio observado na Figura 3 para as solu-
gies de AH 8 e 12 mg C L™ demonstra que houve uma grande
variagio na eficiéncia da fotodegradagiio dessas soluges. Esta
variagio estd provavelmente relacionada com a quebra nio uni-
forme da estrutura molecular dos compostos hiimicos, uma vez
que nio fol observada uma diferenga sistemitica na eficiéncia
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da degradagio de acorde com a posigio das amostras dentro do
reator. No caso da solugio de AH 12 mg C L1, observou-se um
aumento do sinal relativo apos 30 minutos de irradiagio devido
a diminuigio inicial da eficiéncia de fluorescéncia, provocada
pela alta concentragio de grupos fluordforos em solugio. De
fato, uma grande concentragio de grupos fluorescentes promove
a reabsorgio da flucrescéncia emitida, atenuando assim a inten-
sidade de emissfo esperada. A Figura 4 mostra que para solu-
ghes de AH =2 2 mg C L\, a atenuagiio da intensidade de
fluorescéncia ji se torna aparente. A destruigio parcial de algu-
mas estruturas moleculares durante o processo de oxidagio pode
minimizar este efeito, aumentando assim a intensidade do sinal
apos a lrradiagio da solugio.

concentraglo relativa AH (%)

0,0 0.5 1,0 1.5 2,0 2.5 3.0 3,5 40
tempo de irradiagio (h)

Figura 3. Concentragdo relativa de dcido himico expressa como por-
centagem do sinal inicial de flucrescéncia de emissdo em 441 am, de
acorde com o tempo de irradiagde. 4 irradiagdo das solucdes foi re-
alizada em triplicata (3 tubos de quariza), e a cada intervalo de tem-
po uma allguata de cada tubo era refirada para andlise, sendo mos-
trados no grifice a média e desvie padrio relative da fluorescéncia
fa = 3) para solugdes de diversas concentracies.
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des arbifrdrias) para diversay concentragdes de dcido himice. A refa
foi construida através da regressdo linear dos dois primeiros pontos.

Como o reator fol construide com o objetivo de destruir a
matéria orginica presente nos mais diversos tipos de amostras
naturais, sua eficiéncia foi também testada em meio salino
{Figura 5). Para tal, uma sclugiic de AH 8 mg C L™ foi pre-
parada num melo contendo 32 g NaCl, 14 g MgS0,.7TH:0 e
0.2 g NaHCO; diluides em | L de agua desionizada. Esta
solugdo tem salinidade equivalente a 34,2 (escala de salinidade
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pritica)’’, que & muito comum em ambientes marinhos. A so-
lugdo salina mostrou uma maior atenuagio da fluorescéncia
inicial, provavelmente devido & complexagic dos grupos
fluoréforos com os metais adicionados!”. Os complexos for-
mados se mostraram mais resistentes a foto-oxidagio, aumen-
tando em 2,5 vezes o tempo de irradiagio necessario para atin-
gir uma eficiéncia de ~ 96 %. De modo similar, Jardim e
Campos'® observaram uma forte inibigiio do processo oxidativo
apds promover a complexagio da matéria orginica com cobre
em amostras de ambientes salinos e de dgua doce.

200
180

concentragio relativa AH (%)
=

0,0 0,5 10 1,5 2.0 2,5
tempo de irradiagio (min)

Figura 5. Concentracdo relativa para solugdes de AH & mg € L'
expressa come porcentagem do sinal inicial de fluorescéncia de
emissdo em 441 nm, de acordo com o fempo e irradigcdo. Uma
aliguota foi maniida como controle (W), e ay demais sofreram alfe-
ragdes antes de serem submetidas a irradiag@o: sohigdo borbwhada
durante 10 minutos com N, (A); adigio de H,0; 10 mmol L7 (#);
solugdo preparada em meio salino (@). A irradiagdo da selucdo em
meio salino foi realizada em triplicata, sendo mostrados a média e
desvio padrdo relativo para cada intervalo de tempo.

O consumo de oxigénlo dissolvido nas reagies fotoquimicas
em dguas naturals tem sido apontade como uma importante
perda deste gas no ambiente aquitico, porém, esta perda e
muitas veres negligenciada nos cilculos de balango de mas-
sal”. A importante participagfo do oxigénio dissolvide na
fotolise da matéria orginica pode ser observada na Figura 5,
onde se nota uma drastica queda na taxa de oxidagio da solu-
¢io de AH previamente borbulhada com Ni. De forma andlo-
ga, Alberici e Jardim'® observaram um aumento de 33 a 62 %
na taxa de fotodegradagio de uma solugio de fenol na presen-
¢a de TiD3, quando esta era continuamente borbulhada com
oxigénlo. Alternativamente, a adigio de H203 em solugio pode
funcionar como uma fonte de oxigénio molecular e de radicais
hidroxila, que sio produzides a partir da decomposigio
fotoquimiea do H03'". A mineralizagio da solugiio de AH 8
mg C L7 foi acelerada em pelo menos 6 vezes apds a adigio
de Hy0p 10 mmol L (Figura 3), demonstrando o grande po-
der oxidante deste composto. Visto que em alguns ambientes
naturais pode-se encontrar altas concentragdes de matéria or-
ginica, solugdes de dcido himico contendo 30 mg C L™ foram
irradiadas na auséncia e presenga de HyOz 10 mmol L), Apés
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7 horas de irradiagiio, a solugiio sem adigio de HyO; apresen-
ton uma perda de fluorescéncia de apenas 4 Y. comparada
com 95 % para a solugiio contendo Hz03. Como ja foi discu-
tido anteriormente, a adigiio de reagentes as amostras de dguas
naturais antes da andlise de metais tragos nio & aconselhavel
devido ao seu alto potencial de contaminagio. Porém, esse
artificio pode ser de grande valor para ambientes ricos em
material himico, como aguas de rios e lagos produtives, que
por sua vez sfio relativamente ricos em metals pesados. O re-
ator aqui desenvolvido, assim como os principios de
fotoquimica aqui descritos podem ser extrapolados e aplicados
para of mais diversos tipos de ambientes naturais ou ndo.

Aplicagido do reator na avaliagio da especiagiio
quimica do cobre em amostras naturais

A determinagio do cobre eletroquimicamente libil por
voltametria de redissolugiio catddica foi realizada nas amostras
apenas filtradas. enquanto que a concentragio total do cobre
dissolvido for avaliada apos a foto-destruigio dos complexos
orginicos presentes em solugiio. Amostras de aguas naturais
superficials de 3 ambientes bastante distintos entre si foram
coletadas na regiio de Floriandpolis {Santa Catarina) com o
objetivo de avaliar a eficiéncia do reator aqui construido, na
destruigido da matéria orginica natural: 1) Lagoa do Perl, que
& um corpo de dgua doce, 2) Lagoa da Conceigio, de dgua
salobra e 3} Praia do Costio do Santinho, com salinidade tipi-
ca de agua do mar (Tabela 1). Apesar de se ter verificado que
2,5 horas de irradiagiio foram suficientes para destruir mais de
97 % de uma solugio de AH 8 mg C L em meio salino
(Figura 5). optou-se por irradiar as amosiras naturals por 4
horas, prevendo a presenga de complexos metilicos e interfe-
rentes orginicos resistentes a fotodegradagiio. Nio houve alte-
ragio na concentragio de cobre dissolvide total para amostras
da Lagoa da Conceigiio quando irradiadas por 3 ou 4 horas,
demonstrando que 3 horas sfio suficientes para total destruigiio
da matéria orginica nestas amostras.

Um grande aumento na concentragiio de cobre dissolvido apds
a destruigio da matéria orginica foi constatado nas 3 amostras
analisadas (Tabela 1). A possibilidade de contaminagio das
amostras durante o processo de irradiagio foi descartada com a
realizagio de brancos antes e depois da wradiagio de aliquotas
de dgua Milli-Q. Na Lagoa do Peri, verificou-se que 79 % do
cobre dissolvido estava presente na forma de fortes complexos
orginicos (nio labeiz), comparade com 59% na Lagoa da Con-
celgio e 85 % na agua do mar. Visto que a fragio toxica do
cobre relaciona-se com aquela encontrada na forma libil
(biodisponivel), ¢ fundamental avaliar a concentragio do metal
complexado pela matéria orginica para se poder estimar a
toxicidade do melo. Os resultados de cobre aqui obtidos, além
de comprovar a eficiéncia do reator artesanal na destruigio da
matéria orginica natural de diferentes ambientes, demonstra a
importincia da destruigio da matéria orginica na avaliagio da
especlagio quimica de metais em ambientes aquaticos.

CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Dada 4 complexidade de se avaliar a concentragio da maté-
ria orginica presente em amostras naturals, e, visto que grande
parte da matéria orginica natural & formada por substincias

Tabela 1. Salinidade em escala de salinidade pritica, e concentragio em nmol L ~! de cobre libil, cobre dissolvido total e cobre
complexado com a matéria orginica para amosiras de agua de distintos ambientes aquaticos.

Local Salinidade Cu labil Cu dissolvido total Cu orginico
Lagoa do Peri 0.0 1.5 7.3 5.8
Lagoa da Conceigio 16,8 2.9 7.1 4,2
Praia Costio do Santinho 35,2 0,7 4.8 4.1
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hiimicas, este trabalho utilizou solug@es de acido himico co-
mercial como modelo de composto orginico de alta massa
molecular. Desta forma, a otimizagio do reator pode ser reali-
zada através de medidas de intensidade de emissio de
fluorescéncia, com detecgiio de até 0,01 mg C L,

As concentragdes de carbono orginico dissclvide em dguas
marinhas variam dentro de uma faixa relativamente restrita, isto
é de | a4 mgC L, sendo esperadas as maiores concentragBes
em Aguas costeiras’. Uma solugdo de AH 4 mg C L7 levou ape-
nas 30 minutos para degradar, perém em meio saline o tempo de
irradiagio para atingir o mesmo percentual de fotodegradagio
chegou a ser 2,5 vezes malor. Devido a natureza refrataria da
matéria orginica natural, e 4 possivel presenga de poluentes orgs-
nicos de origem antropica, sugere-se o uso de 3 horas de irradi-
agio para assegurar completa destruigio da matéria orginica em
dguas marinhas costeiras. Outro motivo que demonstra a necessi-
dade de se estender o tempo de rradiagio € a presenga de distin-
tos mecanismos de fotélise, evidenciados pela grande variagio da
taxa de destruigio das solugdes de acide himico irradiadas
concomitantemente. De acordo com Chester!, em rios e lagos
produtives pode-se encontrar concentrages de carbono orgiinico
dissolvido to altas quanto 50 mg C L™, Para dguas com elevadas
concentragbes de matéria orginica, a adigio de HyO; imediata-
mente antes da tradiagio pode ser uma alternativa para acelerar
o processo de fotodegradagio. Nessas aguas também se espera
que as concentragdes de metals sejam relativamente altas, e por-
tanto, uma possivel contaminagio pela adigiio de reagentes pode
ser quantificada. A elevagio da temperatura também auxilia no
processo de oxidagio da matéria orginica, sendo que em ~70 °C
foi possivel atingir grande eficiéncia sem perda de massa. A con-
centragio de cobre apds a irradiagio das amostras naturals aqui
avaliadas fol até 7 vezes malor que nas amostras sem irradiar,
demostrando a presenga de complexos organo-metilicos nio libels
nos ambientes estudados.

A destruigio da matéria orgénica para o estudo da
especiagio quimica de metais tragos @ indispensavel quando se
utiliza a voltametria de redissolugio catédica ou anddica. Com-
parado com os métodos de digestio imida, o uso de uma fonte
de ultravioleta para oxidagio da matéria orginica minimiza os
riscos de contaminagio de amostras com baixas concentrages
de metais tragos. Este estudo demonstra que o reator aqui
construido destréi com grande eficiéncia, tanto a matéria orgi-
nica de amostras naturals, come o dcide himico comercial,
com a vantagem adicional de ser de ficil construgio, empregar
material de facil aquisigio e ter um baixo custo.
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LOW COST METHODS TO PURIFY LOW GRADE REAGENTS AND TO CONTROL CONTAMINATION FOR TRACE
METAL DETERMINATION IN NATURAL WATERS. Probably cne of the most difficult and challenging aspects of measuring
trace metals in natural waters is to avoid contamination during sampling, manipulation and analysis. This work discusses how to
avoid contamination using simple procedures, and considers alternative methods to purify deionised water and low grade reagents

to enable accurate defermination of trace metals in natural waters in a common laboratory. Measurements were performed by
cathodic stripping voltammetry and copper wag used as a model metal to test the procedures. It was possible to evaluate copper
speciation in natural waters even when total dissolved copper concentration was as low as 1.5 nmol L', The methods’ accuracy

was confirmed by analysis of certified seawater.

Keywords: copper; speciation; cathodic stripping voltammetry.

INTRODUCAO

Apesar da preocupagio com o meio ambiente ter surgido de modo
significativo ha apenas poucas décadas, dia apos dia, esta preocupa-
a0 vem tomando novas dimensdes dentro dos mais diversos setores
da sociedade mundial. A importincia da preservagio dos recursos
hidricos tem levado a necessidade de monitorar e controlar a conta-
minagio destes ambientes, e os metais pesados estio entre os
contaminantes mais toxicos e persistentes do ambiente aquatico.
Portanto, suas fontes, transporte e destino precisam ser avaliados.

Visto que os organismos aquéticos tendem a acumular metais
pesados e contaminantes orginicos em seus tecidos, mesmo quando
a dgua possui niveis desses compostos abaixo da concentragio ma-
xima tolerada pela legislagio, ha grandes riscos de contaminagio
dentro da cadeia tréfica. No caso de peixes, a ingestio de alimentos
& dgua & a rota principal de entrada de contaminantes nesses organis-
mos. Animais filtradores como os mexilhées, filtram varios litros de
dpua por hora, e consequentemente podem concentrar de 10 a 108
vezes virios contaminantes em seus tecidos, com relagio a dgua do
mar'. Se a fragio toxica de um metal encontrada num corpo d’agua
for alta o suficiente para inibir o crescimento de apenas uma parte da
comunidade planctdnica, isto pode acarretar no comprometimento
de toda a cadeia tréfica, levando-se em conta a bicacumulagio e os
efeitos cronicos que o metal pode causar.

Uma das menores concentragtes de metais pesados na natureza
& encontrada nas dguas ocefinicas’. Mesmo apds o desenvolvi-
mento de instrumentos, métodos analiticos suficientemente sensi-
veis e reagentes ultra purificados para a andlise de metais tragos
(= 50 nmol kg nessas dguas, a contaminagiio das amostras impe-
dia a obtengio de dados coerentes sob o ponto de vista biogeoquimico.
Somente apds a conscientizagio de que a amostragem, preservagio
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e manuseio das amostras antes da andlise podiam representar maio-
res fontes de erro que a propria andlise quimica, é que foram publi-
cados, em 1977 e em 1981, os primeiros dados confidveis da distri-
buigdo de cobre e chumbo, respectivamente, em dguas de oceano
aberto*”. Tendo em mdos métodos extremamente sensiveis e man-
tendo o controle da contaminagio, foi entio possivel dar inicio aos
estudos de especiagio quimica de metais, ¢ assim, verdadeiramente
avaliar a toxicidade de distintas espécies quimicas para os organis-
mos aquaticos®. A necessidade de utilizar procedimentos limpos na
determinagio de metais tragos ndo se restringe somente ao ambiente
marinho, mas também sio imprescindiveis nos estudos envolvendo
Aguas de rios, lagos e estudrios, onde pode haver concentragbes mais
elevadas de metais™.

O estudo da biogeoquimica de metais tragos e sua especiagio
quimica em ambientes aquaticos naturais no Brasil & bastante recen-
te, tendo em vista a sofisticagio de algumas técnicas e o alto custo da
instrumentagio ¢ dos reagentes ultra-puros. A literatura que aborda
aprevengio da contaminagdio e andlise de metais tragos, na sua gran-
de maioria se refere ao uso de laboratdrios limpos classe 100 que,
portanto, possuem sistemas de filtragdo de ar, bancadas de fluxo
laminar, superficies especiais, além de contar com a disponibilidade
de reagentes ulira-puros™©; enfim, condigfes que ndo sio facilmen-
te encontradas em laboratérios de pesquisa no Brasil. Portanto, este
trabalho tem como objetivos discutir métodos simples para minimizar
a contaminagio por metais em laboratério comum; demonstrar a
necessidade de observar alguns cuidados de manuseio, que sio in-
dispensaveis para andlise de metais no nivel de trago, e divulgar al-
guns métodos de baixo custo para purificagio de reagentes, que ve-
nham ser compativeis com a realidade de muitas instituigbes de pes-
quisa no Brasil. O metal cobre foi escolhido como modelo para tes-
tar os métodos de controle da contaminagio e purificacio de reagentes
por ser um metal abundante no ambiente e, portanto, o controle da
contaminagio durante os procedimentos de manuseio e analise das
amostras requer grande rigor. Para a avaliagio do cobre foi utilizada
a voltametria de redissolugio catddica que é uma téenica de grande
sensibilidade" e de custo relativamente baixo, tanto para compra do
equipamento como para sua manutengio e uso.
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Reagentes

As solugdes de cobre utilizadas foram obtidas apds diluigtes
sucessivas do padrao de 1000 ppm Spectrosol., Merck e preservadas
em pH 2 (HCl-purificado) em geladeira. A solugao estoque de 0,05
mol L salicilaldoxime (SA; Sigma) foi preparada em 0,6 mol L
HCL (Quimex) purificado, ¢ a solugio estoque de oxina 0,2 mol L
{AnalaR, BDH) em 0.2 mol L' HCI (Quimex) purificado. A solugio
tampéo consistiu de 1 mol L' H,BO, (AristaR, BDH) e 0,4 mol L
NH, (Quimex) purificada. Os reagentes MnCl,, KMnO4 e NaOH
foram de grau analitico.

A suspensdo de MnO), foi preparada misturande 100 mL de
KMnO, 102 mol L ¢ 100 mL de NaOH 2x 10 mol L em
erlenmeyer, com a adi¢io lenta de 100 mL de MnC1, 1,5x 10< mol L
sob agitagio, para evitar a formagdo de flocos muito grandes de
MnO,. A suspensio de MnO, foi centrifugada durante 30 min usan-
do 4000 rpm, ¢ o sobrenadante desprezado. O precipitado foi lavado
com dgua desionizada, centrifugado mais 2 vezes, e finalmente
ressuspenso em 250 mL de dgua desionizada para atingir a concen-
tracio de 107 mol L.

Neste trabalho, o termo “dgua desionizada™ & utilizado de forma
simplificada para se referir 4 dgua destilada em sistema de quartzo ¢
posteriormente desionizada por sistema de troca iGnica (marca
Permution}, e “dgua ultra-pura™ & aquela que foi primeiramente des-
tilada em sistema de quartzo, e posteriormente desionizada em siste-
ma Milli-Q™ {(Millipore >18 M2).

Determinagiio de cobre e equipamentos

As andlises de cobre foram realizadas por voltametria de
redissolugio catddica usando aliquotas de 10 mL de amostra, conten-
do 0,01 mol L de tampido borato (pH 8,3) e 25 pmol L' SA, de acor-
do com o método descrito por Campos e van den Berg”. As amostras
que foram analisadas utilizande o ligante oxina (20 pmol L)"* sio
identificadas no corpo do trabalho. As amostras acidificadas com HCI
{pH 2} tiveram seu pH neutralizado com uma selugio de NH, antes
da andlise. O tempo de pré-concentragio do metal foi de 1 ou 2 min,
dependendo da concentragio do metal na amostra. O potenciostato
utilizado foi um modelo PAR 263A e o sistema de eletrodos modelo
PAR 303A com eletrodo de Hg de gota pendente, eletrodo de Ag/
AgpC] (KC13M) e eletrodo de platina. A destruigio da matéria orgéni-
ca para avaliagio da concentragio de cobre dissolvido total em amos-
tras naturais foi realizada em reator de UV durante 4 h de acordo com
Campos e colaboradores™. O potenciémetro utilizado foi da marca
Orion, modele 720A, com eletrodo de vidro combinado Orion.

Cuidados iniciais

Todas as bancadas do laboratério foram revestidas com plastico
e os materiais ufilizados na andlise de metais foram lavados e ar-
mazenados em 2 sacos plisticos (um interno limpo, e outro externo
mais vulnerdvel 4 contaminagio). As células voltamétricas e tubos
de quartzo foram mantidos em banhos de HCI 1 mol L* tampados,
sendo bem enxaguados com dgua desionizada antes de utilizados.
Todas as ponteiras de pipeta foram lavadas com HC1 1 mol L, sen-
do que depois de enxaguadas com dgua desionizada foram armaze-
nadas em tubos de poliestireno etiquetados e com tampa, para que as
ponteiras somente fossem reutilizadas para a mesma solugio.

As solugdes utilizadas na analise de metais foram preparadas em
balanga analitica diretamente nos frascos de polietileno onde foram
armazenadas. O procedimento consistiu em pesar aproximadamente
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a massa desejada e depois pesar exatamente a dgua necessdria usan-
do uma pisseta. O fato de serem utilizados microlitros de reagentes
em cada andlise, evita a preparagio de grandes quantidades destes.
As diluigbes dos reagentes também foram realizadas em balanga
analitica usando micropipeta e pisseta para ajustar o volume final da
solugio (por peso). O volume da amostra filtrada também foi caleu-
lado por diferenga de peso e assim foi possivel calcular o volume de
dcido a ser adicionado para atingir pH 2. Balao volumétrico, ou qual-
quer outro tipo de vidraria, nio foi utilizado para minimizar o risco
de contaminagio dos reagentes, e somente foram utilizadas espédtulas
e pingas de plastico pré-lavadas.

No momento da preparagio da aliquota para andlise, a célula
voltamétrica enxaguada (com auxilio de uma pinga) foi colocada para
escorrer em lenco de papel limpo ¢ em seguida foi mantida tampada
com placa de Petride poliestireno. A adigio da amostra e dos reagentes
foram realizadas rapidamente, permitindo o minimo de tempo possi-
vel de contato com o ar. Apds a andlise de uma aliquota, o conjunto de
eletrodos foi lavado com dgua desionizada, HCI 1 mol L' e novamen-
te com Agua desionizada antes de introduzir rapidamente a proxima
aliquota. A célula voltamétrica usada foi lavada da mesma fonma que
os eletrodos e retornada ao banho dcido.

Para qualquer manuseio de reagentes ou material utilizados na
andlise de metais tragos, foram utilizadas luvas descartiveis de
pelietileno limpas (encontradas no comércio local). As luvas cirr-
gicas (nunca usar com talco) tém as desvantagens de serem muito
mais caras ¢ dificeis de por e tirar, sendo que as largas luvas de
pelietileno, uma vez usadas, podem ser anmazenas em saco plistico
limpo e reutilizadas algumas vezes mais, desde que seja para o mes-
mo procedimento. O processo de fabricagio de luvas de borracha
{como por exemplo, aquelas para uso doméstico) utiliza grandes
quantidades de metais e, portanto, seu uso deve ser evitado'. Vale a
pena lembrar que as luvas estio tdo limpas quanto o Gltimo objeto
tocado, e ao vesti-las, as mios nuas nao podem tocar no exterior das
MEesmas.

Lavagem do material

Com o objetive de remover residuos orginicos, os frascos de
pelietileno de alta densidade foram primeiramente lavados com dgua
corrente, detergente comercial diluide e escova. Posteriormente, os
frascos foram enxaguados, preenchidos completamente com deter-
pente ~53% (v/v), e deixados em repouso por uma semana em bande-
japlastica limpa envolvida com saco plastico. Preferencialmente deve-
se deixar os frascos imersos em banhos preparados em recipientes
plésticos com tampa, tanto de detergente quanto de acido, pois a
limpeza externa do material é tio importanie quanto a interna'.

Apds o periodo em detergente, os frascos foram enxaguados
exaustivamente com agua corrente (pelo menos 5 vezes, e com mui-
ta agua}, 3 vezes com dgua desionizada, preenchidos completamente
com HNO, 5 mol L' e deixados em bandeja envolvida com plistico
por uma semana. Posteriormente, os frascos foram enxaguados 5
vezes com Agua desionizada e preenchidos completamente com esta
mesma dgua (havendo disponibilidade, os frascos devem ser preen-
chidos com dgua ultra-pura). Cada frasco foi ensacado individual-
mente e, posteriormente, ensacados novamente em grupos de 3 ou 4.
Durante todo o processe de limpeza, tomou-se o cuidado de nunca
colocar os frascos e tampas diretamente sobre a bancada, mas sem-
pre dentro da bandeja apropriada.

Statham® sugere o uso adicional de um banho em HCI 1:1 {vw/v}
por uma semana antes do banho em HNO, também 1:1 (v/v). Cam-
pos'® e Achterberg!” utilizaram banhos de HCL 6 mol L, e depois
HNO, 2 mol L, com posterior adi¢ao de HCI purificado para atingir
pH 2 na dgua ultra-pura estocada nos frascos. Ha uma gama de vari-
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agbes propostas quanto aos procedimentos de limpeza, porém, a efi-
ciéncia do processo de limpeza simplificado descrito neste trabalho
foi confirmada pela realizagio de testes de brancos nas dguas arma-
zenadas nesses frascos (ver segiio “Branco de reagentes ¢ limite de
detecgaon™).

Os frascos ndo precisam ser secados, mesmo que isto seja reali-
zado em bancada de fluxo laminar, peis no momento da coleta da
amostra, cada frasco & enxaguado pelo menos duas vezes com a pri-
pria dgua a ser coletada, e qualquer residuo, se ainda presente, deve
ser eliminado nesse processo'®, No caso da coleta de dgua de chu-
va, 0s frascos podem ser simplesmente bem esvaziados antes de co-
locados no coletor, visto que tanto a possibilidade de contaminagio
com os residucs, como a possibilidade de diluigio da amostra sio
muito pouco proviaveis.

Amostragem

Ambientes com aguas calmas freqiientemente permitem o uso
de embarcagbes pequenas e portanto, a amostragem de aguas super-
ficiais pede ser feita manualmente submergindo os fascos. E inte-
ressante amostrar alguns centimetros abaixo da superficie para evi-
tar a coleta seletiva da micro-camada rica em matéria orgnica e metais
pesados, que portanto possui caracteristicas distintas do restante da
camada de superficie do ambiente aquitico em estudo®™. Como as
luvas sio geralmente curtas, deve-se tomar o cuidado de nio deixar
entrar 4gua nas mios, tornando-as uma fonte de contaminagio. Por-
tanto, pode ser preferivel usar um saco plistico grande que cubra
desde a mido até o antebrago, prendendo o mesmo com um eldstico.
E recomendivel que a amostragem seja feita por duas pessoas, uma
que manuseia o saco externo dos frascos e outros materiais ‘sujos’,
enquanto a outra pessoa veste as luvas no momento da coleta e ma-
nuseia somente os materiais *limpos’. As amosiras devem ser preser-
vadas resfriadas durante o trabalho de campo para evitar a dessorgio
de metais do material particulado para a solugéo.

As amostras devem ser coletadas contra a corrente, isto &, antes
que a dgua a ser coletada atinja o barco e seja contaminada pelo
mesmo. Amostras de dguas profundas podem ser coletadas utilizan-
do garrafas do tipo Niskin pré-lavadas com solugfes dcidas, porém
um métado mais simples e menos suscetivel 4 contaminagio & utili-
zar uma bomba peristiltica 4 bateria, acoplada a tubos de polietileno
também pré-lavados™. A dgua, de uma profundidade desejada, é bom-
beada para dentro do barco, podendo ser filtrada por um sistema de
filtragdo adaptado na ponta do tubo que estd emersa, proporcionan-
do assim o armazenamento da amostra diretamente no frasco onde
sera preservada. Qualquer tipo de lastro utilizado deve ser pré-lava-
do e livre de contaminagio metilica.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificaciio da dgua

A dgua para a preparacio dos reagentes deve ser ultra-pura, mas
nem sempre & possivel ter disponivel um sistema de desionizagio do
tipo Milli-Q) ou similar. Portanto, um método muito simples e barato
para purificar a dgua destilada e/on desionizada & utilizar uma sus-
pensio de MnO,, que tem a propriedade de adsorver de forma muito
eficiente os ions metalicos.

Para testar a eficiéncia do método, foram preparadas diversas
solughes de cobre em dgua ultra-pura (Tabela 1). Para um volume de
200 mL de cada solugiio de cobre, foram adicionados 2,0 mL da
suspensio de MnO, 107 mol L. As solugSes foram entio agitadas
durante 10 h em mesa agitadora e posteriormente deixadas em re-
pouso por 2 h. A filtragio foi realizada em sistema de polipropileno
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Tabela 1. Concentragiio de cobre em dgua ultra-pura contaminada
com cobre, antes e ap6s o tratamento com a suspensio de MnO,
10 mol L

[Cu] (nmol L) % Remogio
antes tratamento apos tratamento
1000 30,0 97
500 10,0 98
2,5 0,33 87

de 25 mm de didimetro, de acordo com o procedimento descrito abai-
X0, @ a concentragdo de cobre no filtrado foi avaliada. Com apenas
um tratamento foi possivel remover 97 ¢ 98% do cobre presente nas
solugdes de 1000 e 500 nmol L Cu, respectivamente, porém, levan-
do a concentragbes de cobre ainda elevadas. A eficiente purificagio
de uma solugio contendo 2.5 nmol L Cu demonstra que se for ne-
cessario, ¢ possivel chegar em concentragies satisfatorias de me-
tal com tratamentos sucessivos.

Purificagiio do HCL, NH, e tampio

O alto custo dos reagentes ultra-puros, e dos destiladores de quart-
zo utilizados na purificagdo de acidos concentrados pode ser grande
obstaculo para aqueles que desejam analisar metais no nivel de tra-
¢os. Porém, a alta pressio de vapor do cide cloridrico e da aménia
permitem a purificagio destes reagentes por destilagio isotérmica,
como ilustra a Figura 1a. Neste trabalho, o “destilador™ consistiu de
um recipiente plastico do tipo “tupperware” transparente e com tam-
pa de cor branca. O uso de plastico transparente & sempre preferivel,
visto que os pigmentos coloridos sdo ricos em metais™. Apds a lava-
gem do recipiente como descrito anteriormente, este foi colocado
dentro de um grande saco plastico limpo, e durante todo o manuseio
foram utilizadas luvas descartdveis limpas. Dentro do “destilador”,
devidamente ensacado, foram infroduzidos um béquer pré-lavado
com cerca de 30 mL da solugiio concentrada de NH, (ou HCI) da
mareca Quimex, e um frasco de polietileno de alta densidade de boca
larga de 60 mL (também pré-lavado) contendo cerca de 50 mL de
fgua previamente purificada. O “destilador™ foi bem fechado com
tampa, permitindo que a base volatilizada (ou dcido) saturasse a at-
mosfera interna do recipiente e por difusfio, dissolvesse na dgua
purificada. A solugio concentrada foi trocada 3 vezes por uma nova
aligquota a cada 2 dias, para acelerar o processo de destilagiio. Apds 8
dias, o frasco contendo a solugho purificada foi bem fechado, retira-
do do sistema, e ensacado 2 vezes com sacos plisticos limpos.

A Figura 1b ilustra a titulagio potenciométrica de uma solugio
de NH, destilada utilizando uma aliquota de 20 pl. desta solugho,
diluida em 25 mL de dgua ultra-pura, e titulada com uma solugio
padronizada de HCI 9,99 10 mol L. A concentragio da solugio
purificada de NH, foi de 8,8 mol L, e de HCI de 7.7 mol L, o que
demonstra a boa eficiéncia do processo de destilagio isotérmica. A
pureza dos reagentes foi verificada por meio da andlise de brancos
apresentada na se¢io “Branco de reagentes e limite de detecgao™.

A solugio de tampio borato utilizada neste trabalho foi prepara-
da com H,BO, de alta pureza (AristaR, BDH) ¢ somente a purifica-
¢iio da NH, foi necessdria. Caso seja necessdrio purificar a solugio
de tampiéio, Campos" mostroun que o uso da resina Chelex-100 é bas-
tante eficiente, atingindo concentragfes de cobre abaixo do limite de
detecgiio do método (0,1 nmol L para 1 min de pré-concentragio
usando SA). A resina foi inicialmente convertida para a forma
amoniacal submergindo a mesma em acetato de aménio 0,1 mol L
(24 h) e posteriormente lavando-a com dgua ultra-pura para eliminar
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Figura 1. a) Desenho do sistema wtilizado para destilagio isotérmica da
NH e b) titulagdo potenciométrica de uma aliguota (20 pLj da solugio
destilada de amdnia, com solugio padronizada de HCI 9,99 107 mol L'

o excesso de acetato de aménio. A resina Chelex foi pipetada e
transferida para a solugio de tampéo borato, que foi mantida sob
agitagio por 4 h. A solugio foi deixada em repouso por 1 he o
sobrenadante transferido para outro frasco. Ellis e Roberts™ relatam
que ha perda de eficiéncia da resina Chelex-100 na retengio de me-
tais em pH acima de 7, porém os autores se referem as solugbes com
elevadas concentragbes de metais.

Branco de reagentes e limite de detecgiio

A avaliagio sistemdtica do branco de reagentes durante todo o
processo analitico é imprescindivel para a aquisigio de dados
confidveis. A Figura 2 ilustra a boa resolugio dos voltamogramas
para um branco de reagentes utilizando o ligante SA e 2 min de pré-
concentragio, gerando um pico inicial de apenas 3,3 nA. Visto que o
manuseio e a andlise das amostras foram realizados em um laboraté-
rio comum, sem contar ao menos com uma bancada de fluxo laminar,
os residuos de cobre, chumbo e cddmio obtidos nos brancos listados
na Tabela 2 podem ser considerados bastante satisfatorios.

Nio houve diferenga significativa entre as concentragoes de co-
bre nos brancos usando o ligante SA ou oxina (teste-t, P=0,05), indi-
cando que & improvivel que o cobre residual seja oriundo do ligante.
As baixas concentrages de chumbo e cadmio no branco ilustram o
eficiente confrole na contaminacio também para estes metais. A con-
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Figura 2. Voltamogramas obiidas na determinagdo de cobre em agua wltra-
pura contends 0,01 mal L' tampdo borate, 25 pmal L7 54 e usando 2 min
de pré-concentragdo. As adicies de padrio si@o indicadas, e a concentragio
de cobre encontrada foi de 0,35 amol L

centragdo de cobre obtida para um branco contendo 3 vezes mais
tampéo (0,03 mol L) ficou dentro do valor médio dos demais bran-
cos, demonstrando a baixa contaminagdo da solugdo tampao. Apesar
do mercirio utilizado ter sido de alta pureza, ¢ possivel que este
contribua para a concentragio residual de cobre encontrada nos bran-
cos de reagentes, assim como a dgua ultra-pura, instrumentagio e
manuseie. A eficiéncia na purificagio tanto do HCl como da NH,
por destilagio isotérmica foi testada em dgua ultra-pura adicionando
as mesmas concentragbes que aquelas utilizadas na acidificacio e
neutralizagio das amostras naturais. Antes da purificagio dos
reagentes, a concentragio de cobre obtida foi de 30 nmel LY, e de-
pois da purificagio 0,78 + 0,32 (n=3], valor que nio ¢ significativa-
mente diferente do branco na auséncia de dcido e base (teste t, P=0,05;
Tabela 2). Portanto, a acidificagio e posterior neutralizagio das amos-
tras naturais puderam ser realizadas com seguranga. Como as con-
centragdes de cobre nos brancos de reagentes estiveram dentro do
desvio padriao do método, ndo foi preciso corrigir os valores encon-
trados para as amostras.

O branco de campo tratou do manuseio de um frasco contendo
dgua ultra-pura durante a amostragem de aguas naturais como se
fosse uma amostra (Tabela 2). Neste trabalho, dentro da embarca-
¢io, depois de realizadas algumas amostragens, a dgua ultra-pura de
um frasco foi transferida para outro que foi esvaziado e manuseado

Tabela 2. Concentragio de metais nos brancos de reagentes e brancos
de campo em dgua ultra-pura

metal (nmol L)

[Cu] = 0,49 £ 0,19 (n=T)
[Cu] = 0.55

[Cu] = 0.28 € 0,29

reagentes (mol L)

0,01 borato + 25 x 10 SA
branco de campo - embarcagio
branco de campo - dgua de chuva

0,01 borato + 20 x 10 oxina [Cu] = 0,54 = 0,23 (n=8)

[Pb] = 0,40
[Cd] < 0.41
0,03 borato + 20 x 10 oxina [Cu] =042

0.01 borato + 20 x 10°° oxina
+0,02 HCl + 0,02 NH,

[Cu] = 0.78 = 0,32 (n=3)
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como uma amostra. No caso do branco de campo para coleta de dgua
de chuva, o funil acoplado ao frasco foi exposto no campo (campus
da UFSC) por cerca de um minuto, visto que o tempo de exposigio
deve ser curto para evitar a deposigio de material particulado da
atmosfera e, em seguida, foi despejado sobre todo o didgmetro do
funil 103 mL de dgua ultra-pura (volume médio de chuva coletado).

O limite de detecgdo obtido para o cobre foi de 0,18 nmol L
usando dgua ultra-pura, 0,01 mel L tampiio borato, 20 pmol L
oxina ¢ 2 min de pré-concentracio. Este foi calculado usando 3 ve-
zes o desvio padrio® de 10 varreduras (5,91 + 0,42 nA), e dividindo
este valor pela sensibilidade do método (6,95 nA nmol? L), deter-
minada apds a adigio de padries de cobre. Este limite de detecgio
& um pouco maior que aquele obtide por Campos e van den Berg®?
que usaram 1 min de pré-concentragiio e dgua do mar purificada
(0,2 nmol L), porém, pode ser abaixado utilizando um maior tempo
de pré-concentragiio. Entretanto, este procedimento nio foi necessd-
ria, visto que o limite de detecgio obtido neste trabalho supera as
necessidades para os fins aqui propostos.

Filtragio das amostras

A filtragio das amostras & indispensivel quando se pretende ava-
liar apenas a fragiio soltvel do metal, sendo este procedimento mais
uma possivel fonte de contaminagio. Neste trabalho foi utilizado
um sistema de filtragio fechado de polissulfona (Sartorius, capaci-
dade de 250 mL) e membranas de acetato de celulose de poro 0,45
pm (Millipore). A filtragiio foi realizada sob pressio de nitrogénio,
pois este procedimento ¢ muito mais limpo que o uso de vicuo.

O sistema de filtragao foi inicialmente lavado com detergente
diluido, enxaguado com fgua desionizada, HCl 1 mol L' e nova-
mente enxaguado com grandes quantidades de dgua desionizada. O
uso de dcidos mais concentrados niio ¢ aconselhivel pois estes po-
dem danificar os anéis de borracha do sistema de filtragio. Entre a
filtragio de uma amostra e outra, a limpeza do sistema foi feita utili-
zando a solugdo dcida e dgua desionizada. Uma primeira aliquota de
cerca de 30 mL de cada amostra filtrada foi utilizada para enxaguar
o sistema, sendo em seguida desprezada.

A possivel contaminaggo pela membrana de filtro sem tratamen-
to prévio foi avaliada filtrando sucessivamente duas aliquotas de 50
mL de dgua ultra-pura, e avaliando a concentragio de cobre em cada
uma delas. Na primeira aliquota filtrada a concentragio de cobre foi
de 1,1 nmol L), aumentando para 1,9 nmol L na segunda fragio; o
que sugere uma elevada contaminagfio pela membrana de filtro, vis-
to que a concentragio inicial de cobre na dgua ultra-pura era de ape-
nas 0,52 + 0,21 nmol L {n=15). Um novo filtro foi introduzide no
sistema de filtragiio, sendo filtrados 30 mL de HC1 1 mol L* e 100
mL de dgua ultra-pura, que foram desprezados. Posteriormente, duas
aliquotas de 50 mL de dgua ultra-pura foram filtradas, reservando
cada uma delas. A concentragiio de cobre em cada uma das fragoes
foi de 0.42 e 0,44 nmol L respectivamente, valores que nio diferem
da concentragio inicial de cobre na dgua ultra-pura, evidenciando a
eficiéncia ma pré-lavagem dos filtros. Pequenos volumes foram fil-
trados usando um sistema compacto de filtragdo de polipropileno de
25 mm de didmetro, utilizando seringas plasticas descartaveis para
introdugao das amestras. O procedimento de limpeza do filtro con-
sistiuem filtrar 20 mL de HCI 1 mol L, 30 mL de dgua desionizada
e 10 mL da propria amostra, que foram desprezados.

Agua do mar certificada ¢ amostras naturais
Somente apds a obtengdo de brancos satisfatorios comprovando

o controle da contaminagiio e pureza dos reagentes & que foi realiza-
da a determinagio de cobre dissolvido total (apés irradiagio com
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UW) na amostra de dgua do mar certificada CRM-403. A Figura 3
mostra os voltamogramas obtidos para a anilise de cobre em uma
aliquota do material certificado e a determinagio da concentragio do
metal na amostra. A concentragio média e desvio padrio de cobre
em duas ocasites distintas de anélise, com cerca de 6 meses de inter-
valo foram 4,17 £ 0,85 (n=3) e 3,70 £ 0,86 nmol L' (n=6). Os valo-
res médios obtidos estio dentro do valor certificado de 4,00 + 0,38
nmol L, o que mostra a boa exatidio do método, e o bom controle
da contaminagio, mesmo em um laboratério comum. O desvio pa-
driio obtido de cerca de 20% pode ser considerado bastante satisfatario
e indica que este deve ser o desvio padrio esperado para amostras
naturais contendo cerca de 4,0 nmol L+ Cu.

A andlise de materiais certificados &, sem divida, o meio mais
simples e ripido de testar a exatidéio e precisiio do método de anali-
se, porém, o elevado custo destes materiais pode dificultar que o
analista se assegure regularmente sobre a qualidade de seus resulta-
dos. Neste trabalho, logo apos as analises satisfatérias de brancos e
da Adgua do mar certificada, foi realizada a coleta de 1 litro de dgua
do mar na costa de Floriandpolis (Praia de Santo Anténio de Lis-
boa). A amostra foi imediatamente levada ao laboratério, filtrada,
homogeneizada em frasco de 1 litro, acidificada, e submetida 4 ana-
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Figura 3. a) Voltamogramas obtidos para a determinagdo da concentragiio
de cobre na dgua do mar certificada CRM-403. b} Corrente de pico de
acordo com a concentragio de cobre adicionado na amostra, mostrando a
refa gerada através da regressdo linear dos ponios para deferminagio da
concentracio de cobre
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lise de cobre apos 4 h de irradiagao ultravioleta, sempre seguindo
todas as recomendagoes ji descritas. A concentragio média e desvio
padrio de cobre dissolvido total encontrados para 5 determinagGes
foram de 4,38 + 0,75 nmol L. O restante da amostra foi preservado
em peladeira, sendo esta chamada de “amostra certificada secundé-
ria”. Sua concentragio de cobre foi reavaliada periodicamente para
uma simples auto-avaliagiio do analista e apds a preparacio de novos
padrées. No caso de ser necessario avaliar a concentragio de uma
egama de metais, pode-se coletar um volume maior de amostra. O uso
desse tipo de amostra nido substitui a amostra certificada, mas pode
ser muito Gkl para a realizagio de pré-testes.

A Tabela 3 traz alguns exemplos da especiagio de cobre em
amostras naturais, com o objetivo de ilustrar que sd foi possivel ob-
ter estes resultados devido ao rigido procedimento analitico aqui des-
crito, desde a amostragem, o manuseio, até a andlise do metal. Estes
exemplos também ilustram a importinecia do controle da contamina-
¢io para uma diversidade de ambientes, incluindo dgua de chuva,
onde a concentragio de cobre dissolvido total atingiu valores tio
baixos quanto 1.5 e 2,0 nmol L, mas ainda assim foi possivel deter-
minar a fracao libil do metal.

Tabela 3. Especiagio de cobre {concentragio em nmol L'} para
amostras de dguas naturais de Florianopolis, SC, incluindo uma
amostra de Urussanga, SC. Cobre dissolvido total refere-se 4 amostra
acidificada e irradiada para destruigio da matéria orginica, enquanto
cobre labil é aquele avaliado na amostra apenas filtrada, e sem
qualquer outro tratamento. A concentragio do cobre complexado pela
matéria orginica foi calculada pela diferenga entre as outras duas
espécies

amostra Cu dissolvido Cu Cu
total labil  orgénico

Agua de chuva

01/02/00 1.5 0.2 1,3
16/03/00 2.0 1.4 0,6
17/07/00 (Urussanga) 6.9 2.5 4.4
Praia Sto Antonio de Lisboa 4.4 2.4 2.0
Rio Jodo Gualberto 3.0 1.3 17

CONCLUSOES

Visto que a alta sensibilidade das técnicas analiticas ja & um re-
quisito disponivel para determinagio de metais tragos em Aguas na-
turais, provavelmente um dos maiores desafios hoje & evitar a conta-
minagio das amostras, desde a coleta até a analise. Portanto, a puri-
ficagio de reagentes, andlise freqiiente de brancos e de amostras cer-
tificadas, cuidados especiais na amostragem e manuseio estio entre
0s requisitos indispensaveis para a obtengio de dados consistentes
sobre a biogeoquimica de metais no meio ambiente. A observagio
desses requisitos, descritos em detalhe neste trabalho, assegurou o
baixo nivel de cobre residual nos reagentes e em todo o processo de
manuseio e andlise das amostras. Os baixos valores de chumbo e
cadmio nos brancos de reagentes demonstraram o bom controle da
contaminagio também para esses metais.
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0Os métodos alternativos aqui discutidos de purificagio de agua
contaminada com cobre usando uma suspensio de MnO,, e a desti-
lagao do HCI e NH,; em um recipiente plastico, ao invés do tradicio-
nal destilador de quartzo, demonstraram ter grande eficiéncia na re-
magio de metais, além de serem métodos muito simples e baratos.

Algumas publicagbes a respeito da certificagho de amostras de
dgua do mare de exercicios de calibragio’™ ilustram a sofisticagio
tecnolbgica dos laberatérios envolvidos. Porém, este trabalho vem
demonstrar que & possivel realizar analises de metais no nivel de
trago & ainda avaliar sua especiagio quimica em amostras de am-
bientes costeiros ¢ de dguas de chuva, em um laboratério comum,
sem mesmo uma bancada de fluxo laminar @ com o minimo de in-
vestimento financeiro.
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