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RESUMO

Os metais pesados podem trazer graves problemas ambientais quando se
encontram em altas quantidades na natureza. Podem afetar o funcionamento das
atividades biolégicas nos seres humanos e provocar varias complicagdes no
ecossistema. Varios s&o os estudos e varias as duvidas e incertezas que ainda nao
foram elucidadas em relacao as consequéncias que estas substancias podem trazer,
de fato, a espécie humana e ao meio ambiente. Deste modo, faz-se necessario o
estudo e aprimoramentos de métodos que detectem estes metais em baixas
concentragbes em matérias biologicas e ambientais. Neste trabalho, as
concentracdes dos metais zinco, cadmio, chumbo e cobre foram determinadas em
aguas de regido de manguezais nos municipios de Raposa e Sao Luis, Estado do
Maranhao, utilizando eletrodo de mercurio de gota pendente associado a técnica de
voltametria de redissolugdo anddica. Os metais analisados zinco, cadmio, chumbo e
cobre apresentaram concentragdes que se encontram dentro dos valores maximos
permitidos destes metais em &aguas naturais. A principio as concentragbes
encontradas nao representaram perigo eminente, mas € importante monitorar o
descarte destes metais em 4guas, a fim de n&o acarretar impactos ambientais
futuros.

Palavras Chave: metais pesados, voltametria, analise de metais em agua



ABSTRACT

Heavy metals can have serious environmental problems when they are in high
amounts in nature. Can affect the functioning of biological activity in humans and
cause various complications in the ecosystem. Several studies and various doubts
and uncertainties that have not yet been clarified in relation to the consequences that
these substances can bring, in fact, the human species and the environment. Thus, it
is necessary to study and improvements of methods that detect these metals in low
concentrations in biological and environmental matters. In this work, the
concentrations of zinc metal, cadmium, lead and copper were determined in
mangrove area of water in the municipalities of Raposa and Sao Luis, State of
Maranh&o, using hanging mercury drop electrode associated with voltammetry
technique of stripping anodic. The metals analyzed zinc, cadmium, lead and copper
showed concentrations that are within the maximum permissible values of these
metals in natural waters. At first the concentrations found do not represent imminent
danger, but it is important to monitor the disposal of these metals in water, in order
not to cause further environmental impacts.

Keywords: heavy metals, voltammetry, analysis of metals in water.
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1 INTRODUCAO

A agua é um recurso renovavel, contudo € limitado. Muitas sdo as formas
pelas quais acontece a contaminagcdo deste bem tdo precioso a humanidade. A
forma mais eminente de contaminagdo das aguas € o despejo de efluentes
industriais diretamente nos depdsitos aquaticos naturais, pois estes concentram os
maiores volumes de agua, e posteriormente podem representar grande perigo para
a populacdo se nao estiverem devidamente tratados e monitorados. Existem
diversos tipos de poluentes que agridem o meio ambiente. Contudo, neste estudo
abordamos especificamente os metais pesados, mais precisamente a deteccao de
zinco, cadmio, cobre e chumbo. Muitas vezes sao despejados diretamente pelas
industrias e menos frequente, sofrendo transformacdo na propria natureza. Os
metais pesados sdo chamados assim, pois sdo elementos toxicos, e geralmente séo
requeridas pequenas quantidades no organismo, mas quando se encontram em
grande quantidade podem trazer complicagdes para os seres humanos.

A ingestdo dos metais pesados acarreta em varios disturbios nos seres
humanos, danificando toda e qualquer atividade biolégica que pode se caracterizar
no seio do nosso habitat natural. Atualmente muitas tecnologias estdo sendo
pesquisadas e testadas para auxiliar no acompanhamento de varios processos que
0 meio ambiente vem sofrendo, ou simplesmente, como forma de evitar que este
seja ainda mais maltratado, por meio dos mais variados contaminantes e poluentes.
Dentre muitos contaminantes que se encontram espalhados pelo meio ambiente,
temos os metais pesados que apresentam utilizacao em larga escala nas industrias,
e dentre eles temos o zinco, cddmio, chumbo e cobre que foram os objetos do nosso
estudo. [1]

1.1 Os metais pesados

1.1.1 O que sao os “metais pesados”?

Os metais, de forma geral, apresentam grande utilizacao na industria quimica.
Os metais pesados também se destacam no uso em varios processos de fabricacao.
O que acontece na maioria das vezes é o descarte incorreto destes metais na

natureza por meio de inimeros efluentes industriais. Geralmente, no caso dos mares
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e oceanos O que acontece é que as rochas acabam por se desgastarem e
desintegrarem e liberando assim os metais que ali estao presentes.

Muitas sdo as definicbes para metais pesados nas ultimas décadas. Cada
definicdo leva em conta uma area do conhecimento, o que torna as definicées ainda
mais vastas. Um relatério apresentado pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), relatou as principais definicbes de metais pesados, levando em
conta varias propriedades quimicas.

e Massa especifica: metais pesados apresentam massa especifica elevada,
sendo maior ou igual a um determinado valor de referéncia que, em funcao de cada
publicacdo, varia entre 3,5 e 7,0 g/cm®;

e Massa atébmica: metais pesados apresentam elevada massa atémica, sendo
o sédio (massa atémica igual a 23) usado como referéncia;

e Numero atémico: metais pesados apresentam elevado numero atémico,
sendo o célcio (numero atémico igual a 20) usado como referéncia.

De forma mais simples e de facil entendimento, temos a definicdo de
Lennthec [2]: “Metal pesado é qualquer elemento metalico que tem uma densidade
relativamente elevada e sdo toxicos ou venenosos, mesmo em concentracdes
relativamente baixas.”

Muitos metais pesados estdo associados a causa de diversas doengas que
acometem o homem, como o cancer, as doencas do sistema nervoso, dentre outras.
Em pequenas concentragbes ja conseguem causar estragos na natureza e no
homem, dependendo de onde e de que forma se encontrem. As industrias quimicas
e afins, despejam diariamente na natureza grande quantidade de rejeitos com
metais pesados em suas composi¢gdes. As mineradoras no Brasil sdo exemplos de
despreparo e descaso com esta situacdo. Muitos ja foram os desastres que
acometeram o meio ambiente, por simples desrespeito e descuido com o0s
processos de fabricacdo. Se em pequenas quantidades estes metais ja sao
perigosos, quais perigos oferecerdo nestes despejos em larga escala pelas
inddstrias quimicas em geral?

Muitos sdo os 6rgaos que monitoram e determinam maximos de exposi¢ao
dos metais pesados aos seres humanos, e as quantidades de metais pesados que
podem ser encontrados de forma livre na natureza, nas aguas, etc. Dentre estes
orgaos temos o CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente, e em nivel

internacional temos a ATSDR, Agency for Toxic Substances & Disease Registry.
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1.1.2 Ocorréncia dos metais pesados na natureza

Os metais pesados na sua maioria sao encontrados de forma combinada na
natureza como minerais, ou seja, nas rochas e solos em geral, que geralmente
apresentam um tipo desses metais conjugado.

Para obter o metal puro realizam-se varios processos de separagao e
purificacdo. Os metais pesados sao altamente reativos e desta forma séao
dificilmente encontrados na forma pura na natureza. Na maioria das vezes se
apresentam em pequenas concentragdes e como dito anteriormente, combinados
com outros minerais. Na tabela abaixo, alguns locais onde estes metais sao
encontrados e suas proporcdes nestas rochas e solos.

O cadmio é sempre encontrado em associagdo com 0O zinco na crosta

terrestre e € obtido como subproduto da mineracao e extracao do zinco.

Tabela 1. Concentracdo média de metais em algumas rocha e solos
Fonte: Bradl, 2005. [3]

Sedimento Solo Solo nao
Metal Granito Basalto | Xisto o . .
Pelagico Cultivado Cultivado
Be (ppm) 3 0.7 3 2.6 1-1.2 0.76 — 1.3
Cd (ppm) 0.13 0.21 0.3 0.03 - 0.1-0.13
Co (ppm) 4 4.7 20 74 1.3-10 1-14
Cr (ppm) 10 185 100 90 15-70 11-78
Pb (ppm) 17 7 20 30 2.6 27 26-25

No processo de formacao

das rochas muitos metais pesados estao

concentrados nos fluidos hidrotermais quentes, estes que sao formados na fase final
de diferenciacdo do magma. De maneira mais simples e abrangente, alguns dos
minérios que geralmente contém metais pesados que podemos citar sdo 0s minérios
de sulfetos de ferro, arsénio, chumbo, zinco, cobalto, niquel e ouro, prata e de
niquel; bem como éxidos de aluminio, manganés, ouro, selénio antiménio, dentre

outros.
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1.1.3 Efeitos toxicos dos metais pesados

Muitos sdo os efeitos dos metais pesados quando absolvidos pelo corpo
humano. Moreira e Moreira [4] relatam em uma de suas obras alguns efeitos gerais
desses tipos de metais quando acumulados no corpo humano e em qualquer ser

vivente do planeta:

“Os metais pesados podem danificar toda e qualquer atividade
bioldgica. Por isso ha teoricamente, tantos tijpos de respostas
bioldgicas a esses metais quantos forem os tipos de atividade
biolégica. Todavia, o0 acesso variado aos componentes
bioldgicos faz que certos tipos de respostas predominem.” [4]

Os sistemas enzimaticos sdao muito fortemente alterados pelos metais
pesados. Todos os tipos de metais circulam naturalmente pelo meio ambiente. Sdo
liberados por varios processos naturais como o intemperismo e sao transportados
por outros varios processos naturais, como por exemplo a absorcao pelas plantas e
pelo processamento das plantas e organismos.

Os metais pesados, como o cadmio, chumbo, mercurio e arsénio, todos estes
apresentam uma grande preocupacao ambiental, apresentam alta polarizabilidade, e
afinidade com a cadeia lateral de sulfidril dos aminoacidos de cisteina.

Os estudos cientificos sobre os efeitos toxicos do chumbo j& se iniciaram a
mais de um século. Porém, ainda hoje muitas sdo as duvidas sobre os maleficios
deste metal ao corpo humano e ao meio ambiente de uma forma geral. As principais
formas de como o chumbo encontrado no meio ambiente pode ser absorvido pelo
organismo humano sdo as seguintes: inalacao de poeira e pela ingestdo de agua e
alimentos contaminados. O grupo que mais sofre com este tipo de contaminagéo
S&0 as criangas, pois sdo mais sensiveis a exposi¢cdo ao chumbo do que os adultos,
uma vez que seus 0rgaos e sistemas ainda estdo em fase de desenvolvimento e
amadurecimento.

Dentre todas as substancias toxicas que se encontram no meio ambiente, o
chumbo é o mais difundido; milhares de pessoas sdo envenenadas por ano, a maior
parte sao criancas em grandes areas urbanas. [4] Os ciclos naturais dos metais
foram perturbados pela acdo do homem, como exemplo temos a mineracao e a
metalurgia, que ndo sao atividades novas, mas que ultimamente vém causando

grandes modificacées no ambiente.
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O acumulo de cadmio em solos agricolas pode vir acarretar em niveis
perigosos nos alimentos. O uso de soldas de chumbo nas latas de alimentos
representa um perigo potencial para a contaminacdo com este metal. Quando as
embalagens sdo abertas, o seu conteudo é exposto ao ar e o chumbo pode se
mover para dentro do conteudo.

Quando o chumbo entra na corrente sanguinea, ele se desloca para os
tecidos macios. Com o tempo, comeca a se depositar nos 0ssos, pois 0 Pb?* e o

Ca®* possuem raios i6nicos similares.

1.1.4 Normas Brasileiras para limites aceitaveis de metais pesados em aguas

Todos os métodos analiticos sdo regidos por procedimentos usuais e muitas
sdo as leis federais, estaduais e municipais que s&o organizadas, para o
monitoramento da concentracdo dos metais pesados em agua. O Brasil apresenta
uma extensa legislagdo relacionada ao meio ambiente, obedecendo claro, a
Constituicao Federal. Os estados e municipios podem alterar ou formular outras de
acordo com a sua necessidade, sempre mantendo interligacdo com a lei maior que é
a Constituicdo Federal. O CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente é
responsavel no Brasil por elaborar novas leis e revisar todas ja existentes
relacionadas ao meio ambiente. Em 17 de margo de 2005 entrou em vigor a
Resolucdo 357, que dispde sobre a classificacao de corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicbes e
padrées de lancamento de efluentes, e da outras providéncias. A Resolugdo 357
apresenta os limites aceitdveis de metais pesados em aguas doces, salinas e
salobras. No caso do nosso trabalho as amostras foram do tipo 4guas salinas.

Novas reformulacées da Resolucado 357 da CONAMA ja foram realizadas no
ano de 2009, Resolucao 410 e no ano de 2011, Resolugcédo 430. Modificacbes foram
feitas principalmente em relacdo aos valores maximos permitidos de metais em
aguas naturais. A Resolucdo 430 de 2011 [5] esta presente no Anexo A, pois é a
reformulacdo mais atual deste tipo de legislacédo, e € por ela que nos norteamos
neste estudo.
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1.2 Métodos Eletroanaliticos

Os métodos eletroanaliticos sdo métodos instrumentais de analises que
empregam as propriedades eletroquimicas de uma solugdo para determinar a
concentracdo de um analito. As técnicas eletroanaliticas estdo sendo cada vez mais
usadas no mundo das pesquisas quimicas, farmacéuticas e afins. Geralmente sao
técnicas faceis de ser compreendidas e de baixo custo.

Os primeiros estudos voltamétricos foram feitos por Heyrovsky e Kuceras, em
1922, usando um eletrodo gotejante de mercurio como eletrodo de trabalho e como
eletrodo de referéncia, o Eletrodo de Calomelano Saturado, o ECS. Portanto, a
primeira técnica voltamétrica desenvolvida foi a polarografia. A curva corrente versus
voltagem obtida, foi chamada de polarograma. [6]

Muitos sdo os métodos eletroanaliticos, porém a Voltametria vem ganhando
espago na pesquisa cientifica, pois se apresenta como uma técnica de fécil
entendimento, com equipamentos e materiais acessiveis, e claro a rapida detecgéao
sem, muitas vezes, necessitar de um complexo preparo prévio da amostra.

As medidas eletroquimicas para fins analiticos podem ser efetuadas sob
condi¢cbes de equilibrio (corrente nula) com sensores potenciométricos ou fora do
equilibrio (passagem de corrente) com sensores amperométricos ou voltamétricos.
Os sensores voltamétricos levam em consideracao o fenbmeno da interface entre o
eletrodo e a solucdo; estes sensores operam na presenca de corrente, € com
potencial controlado.

A voltametria € uma técnica eletroquimica onde as informagdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial, feitas durante a eletrolise dessa espécie em uma cela
eletroquimica constituida de pelo menos dois eletrodos, sendo um deles um micro-
eletrodo (o eletrodo de trabalho) e o outro um eletrodo de superficie relativamente
grande (usualmente um eletrodo de referéncia). O potencial € aplicado entre os dois
eletrodos em forma de varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante em
funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante sado registrados
simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida €é chamada de

voltamograma. [7]



15

Os sensores voltamétricos sdo os mais sensiveis dentre os eletroquimicos
para o estudo de espécies eletroativas. A voltametria estuda a relacao entre a

voltagem, a corrente e o tempo, durante a eletrélise em uma célula eletroquimica.

Figura 1: Tipos de Métodos Eletroanaliticos e suas subdivisbes
Fonte: http://www.ufjf.br/nupis/files/2011/07/Voltametria.pdf [6]

Tipos de métodos eletroanaliticos

Métodos Eletroanaliticos

1

¥ i ¥
Métodos Interfaciais Métodos Nao-Interfaciais
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Como pode se observar na figura, os métodos eletroanaliticos dividem-se em
dois grupos, de acordo com 0 modo que acontece o contato do eletrodo/solucao e a
forma como é aplicada a variacdo de potencial. A voltametria se encaixa como
sendo uma técnica de método interfacial, dindmico e com potencial controlado, ou
seja, na voltametria temos um eletrodo que interage diretamente com o eletrdlito
suporte, onde ocorrem as transferéncias de elétrons, numa faixa de potencial

previamente estabelecida.

1.2.1 Voltametria Ciclica

As técnicas de voltametria de varredura rapida, senoidal e de pulso
sobrepdem ondas de diferentes formas sobre a voltagem principal. [8] Este
procedimento é usualmente feito com eletrodos que apresentem uma area

superficial pequena e em solugdes sem agitacao, pois produzem uma corrente redox
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muito pequena. Na voltametria ciclica a varredura € realizada em duas dire¢des, ou
seja, de 0 V a uma segunda voltagem que dependera do experimento, e de volta a 0
V.

Figura 2: Tempo x Potencial na Voltametria Ciclica
Fonte: http://www.ufjf.br/nupis/files/2011/07/Voltametria.pdf [6]

POTENCIAL

TEMPO

Apesar de ndo permitir a deteccao de correntes muito baixas, lembrando que
em voltametria ciclica a contribuicdo da corrente capacitiva ndo é facilmente

subtraida, esta técnica via de regra é utilizada para avaliar diversos sistemas.

1.2.2 Voltametria de Redissolu¢do Anddica

Os mais recentes eletrodos de mercurio de gota pendente permitiram que se
passasse a explorar longos periodos de “coleta” do analito de interesse, etapa esta
que chamamos de préconcentracao. Apds esta etapa, através de uma varredura de
poucos segundos todo o material que se acumulou na superficie do eletrodo é
reoxidado para a solucéo (stripping). Isto possibilitou que se alcancassem limites

ainda menores de concentracao.

Figura 3: Representagédo do esquema de funcionamento da voltametria de Redissolugdo Anddica
http://www.ufjf.br/nupis/files/2011/07/Voltametria.pdf [6]
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Como observado na figura 3, na etapa de preconcentragdo os metais
presentes na solucdo se acumulam a superficie do eletrodo por uma atracao
quimica, na verdade uma diferenca de polaridade. Logo apds os metais séo
redissolvidos para a solugao por meio do stripping. [9]

1.2.2.1 Influéncia do oxigénio nas analises voltamétricas

7

Quando se trabalha na regido catédica, como € o caso do eletrodo de
mercurio de gota pendente, € necessaria a remogdao do oxigénio atmosférico
dissolvido nas solugdes, pois 0 O, é eletroativo e produz duas ondas voltamétricas
nessa regiao, uma com potencial de meia onda, E» ao redor de -0,05 V vs. 0
eletrodo de calomelano saturado (ECS) e a outra com E;,» ao redor de -1,0 V vs.
ECS. [10]

Tanto a formagéo de dgua oxigenada na redugéo do oxigénio em meio acido
como a formacao de agua em meio alcalino ou neutro ocorrerao no mesmo potencial
(E1/25-0,05 V vs. ECS)

Como consequéncia, na regidao catédica quando se faz uma medida
polarografica ou voltameétrica na presenga de O, a corrente de fundo sera alta, e vai
mascarar a corrente produzida pela espécie eletroativa. Por isso € necessério
remover o O, dissolvido na solucdo antes das medidas serem feitas. Isto & feito
desaerando-se a solucao, pela passagem de um gas inerte, isento de O.. O gas é
borbulhado na solucao durante alguns minutos, remove o O, e fica dissolvido em
seu lugar. Mas como € eletroquimicamente inerte nesse intervalo de potencial
(regido catédica considerada acima) ndo produzira nenhuma corrente polarogréafica
ou voltamétrica. Os gases mais usados para esse fim sao: N, Ar, Ne e He.

Contudo, o nitrogénio € o mais usado por apresentar menor custo e por ser
facilmente obtido com pureza alta em relagcao a presenca do oxigénio. Quando isto
néo ocorre, podem ser usados frascos lavadores de gés intercalados entre o cilindro
de N, e o recipiente polarografico, contendo redutores que removerdao o Oy,
purificando assim o nitrogénio que sera borbulhado na solugéo a ser analisada.

1.2.2.2 Etapa de deposicao
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Os eletrodos mais usados séo os eletrodos de mercurio de gota pendente, de
mercurio de gota estatica, de filme de mercurio e de carbono vitreo. Praticamente
ndao ha diferenca entre os eletrodos de mercurio de gota pendente e de gota
estatica, apenas na maneira de amostrar a corrente, nas células modernas. Os
eletrodos de mercurio sdo mais vantajosos na determinacao de metais pesados pois
muitos deles formam amalgamas, produzindo sinais mais reprodutiveis do que os
depédsitos metalicos formados na superficie de eletrodos sélidos. Os eletrodos
estacionarios de gota de mercurio sdo usados para concentragdes acima de 1 ng/mL
e os de filme de mercurio para concentragdes abaixo de 1 ng/mL (“ppb”). [11]

O eletrodo de filme de mercurio é mais sensivel que o de gota, pois ele tem
um volume bem menor. Mas para concentra¢cdes acima de 1 ng/mL ele pode formar
compostos intermetélicos, o que produz interferéncias nas determinacgdes.

Uma vez escolhido o eletrodo, a deposicao é feita eletroliticamente aplicando-
se 0 potencial de deposicao (Eq4) durante um determinado tempo e com agitacao da
solugdo. O tempo de deposicdo (T4) € escolhido em fungédo da espécie eletroativa,
ficando geralmente entre 30 s e 3 min. Tempos muito longos devem ser evitados,
pois podem produzir sinais fora da regiao de proporcionalidade entre a corrente e a
concentracao. [12] A agitacdo faz com que o transporte de massa por convecg¢ao
mantenha a concentracdo da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo igual
a do resto da solugéo, permitindo um depdsito maior do metal em um dado tempo de
deposicao do que se o0 processo de transporte de massa fosse difusional. Essa
agitacao deve ser feita a velocidade constante e controlada com precisao.

Nesta etapa, ocorrerda entdo a reducdao do metal e consequentemente a sua

deposicao sobre a superficie do eletrodo. Para o caso de eletrodos de mercurio:

M™ +nee M(Hg)  (EqQ. 1)

Para o caso de eletrodos solidos:

M™ + ne' oM (Eq. 2)
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1.2.2.3 Etapa de repouso ou tempo de equilibrio

Apbs completar-se a deposicao do metal, a agitacao cessa e durante alguns
segundos deixa-se a solugdo em repouso, para que a concentracdo do metal
depositado homogeinize-se, entrando em equilibrio na superficie do eletrodo. No
eletrodo de gota de mercurio esse equilibrio é atingido ap6s a concentracdo do
metal uniformizar-se pela sua difusdo na gota. Isto requer cerca de 15 a 20
segundos. Para o eletrodo de filme de mercurio este tempo € de cerca de 5
segundos, devido ao volume bem menor do filme em relacdo a gota. O tempo
correspondente a esta etapa é chamado de tempo de repouso (T;). [13]
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

o Avaliar e comprovar a aplicabilidade do Eletrodo de Gota Pendente de

Mercurio, por meio da técnica da Voltametria, na deteccao de metais pesados.

2.2 Objetivos Especificos

o Analisar o teor de zinco, cadmio, chumbo e cobre em aguas de regides de
manguezais nos municipios de Sao Luis e Raposa/MA;

o Estudar as melhores condicbes para a determinacdo dos metais zinco,
cadmio, chumbo e cobre em agua do mar: melhor tampéao, eletrélito suporte mais

favoravel a andlise, tempo de deposi¢céo na analise, dentre outros parametros.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para as analises os materiais e equipamentos utilizados foram:

o Agua Milli Q; 2 tipos de amostras referentes & regido portuaria do coqueiro; 2
tipos de amostras referentes a regidao de Raposa; Solugao de HNO; 0.1 M; Solugéo
tampao acetato de aménia, Ac/NH3z, pH 4,6; Solugédo padréao, mix de Cd (50 ppb), Pb
(250 ppb) e Cu (0,5 ppm); Solucao padrao de Zn (5 ppm); NaCl 5 mol/L; Polarégrafo
marca Metrohm, modelo 797 VA Computrace; bomba a vacuo, marca Tecnal,
modelo TE-058I; pipeta graduada de 10 mL; aspirador para pipeta graduada de 10
mL; micropipetas, marca Digipet, com volumes variados e fixos: 10-100 pL, 100 pL,
500 pL e 100-1000 pL; microtubos tipo Eppendorf de 1 e 2 mL; Tubos tipo Falcon de
50 mL; gas N industrial.

3.2 Metodologia
3.2.1 Areas de Estudo

A éarea de estudo no municipio de Sao Luis compreende a regido portudria do
Coqueiro, cujas coordenadas do porto situa-se a 02°43’ 43.5” S e 44°21’ 44.5” O,
sendo as coordenadas do ponto de coleta a 02°43’ 11.9” S e 44°21° 37.7” O.

A area de estudo no municipio de Raposa compreende a regido da llha do
Facédo, sendo os pontos de coleta situados a 02°26’ 48.3” S e 44°04’ 41.6” O.
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Figura 4. Imagens de satélite das areas e pontos de coleta: (a) area de estudo, (b) area de referéncia,
(c) distancia entre as duas areas.
Fonte: Google Maps

Figura 5. Area de coleta no municipio de Raposa
Fonte: préprio autor.
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Figura 6. Area de coleta na regido portuaria do Coqueiro, no municipio de Sao Lufs.
Fonte: préprio autor.

Foram coletadas amostras de agua do mar de duas regides da grande Ilha do
Maranhdo. As amostras foram coletadas no municipio de Raposa, que faz parte da
microrregidao da Aglomeracdo Urbana de S&o Luis e no bairro Coqueiro, que faz
parte da capital Sdo Luis, que também faz parte da grande Ilha do Maranhao. Na
Figura 4 temos uma imagem de satélite das areas de estudo e é possivel ver a
distancia entre as duas areas. As amostras foram coletadas nos meses de margo e
maio de 2016 e armazenadas em recipientes de vidro com capacidade de 1 litro.

Na &rea de Raposa, mais precisamente na llha do Facdo, é uma area pouco
visitada, onde acontecem as atividades de pesca e banho. Ja na area no Coqueiro,
temos uma regido portuaria onde encontramos também a atividade de pesca e
também de banho.

No laboratério as amostras foram acidificadas com HNO3 de forma que o pH
ficasse entre 1 e 2. Logo apds foram filtradas em um sistema com bomba de vacuo,
como mostrado na figura 7, e filtro equipado com membrana de celulose com 0,45
um de porosidade, para separar a fracdo dissolvida da particulada. [14] Parte das
amostras filtradas foram transferidas para tubos do tipo Falcon de 50 mL, para
melhor manuseio destas. Logo apés foram estudados alguns parametros e
condicdes de analise para que melhor se pudessem interpretar os resultados e como
forma de estudar as interferéncias do eletrélito suporte nas medi¢cdes. A célula
voltamétrica utilizada no experimento pode ser observada na figura 8.



Figura 7: Sistema de filtragcdo a vacuo utilizado para filtragdo das amostras.

Fonte: préprio autor

Figura 8: Tipo de célula utilizada no experimento
Fonte: proprio autor
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3.2.2 Tipo de pesquisa

O trabalho trata-se de uma coleta de amostras em campo onde foram
estudadas duas areas distintas e suas concentracées de metais tdéxicos dissolvidos
e seus possiveis impactos ao meio ambiente. [15] Metais pesados como o zinco,
cadmio, chumbo e cobre foram determinados pelos experimentos como forma de
monitorar o despejo destes metais em aguas que sao utilizadas para banho, pesca
dentre outras atividades. As amostras foram coletadas nos meses de mar¢o e maio,
onde encontrdvamos no periodo chuvoso.

Os dados das analises foram obtidos através de um polarégrafo marca
Metrohm, modelo 797 VA Computrace, por meio do método de adi¢cdo de padrao,

devido a complexidade da amostra.

3.2.3 Escolha dos parametros para analise dos metais.

As analises de zinco foram realizadas em célula de vidro propria com 10 mL
de amostra e com 500 puL do eletrdlito tamp&o, acetato de aménio, pH 4,6. A melhor
regido de potencial foi estudada, visando que seria analisado somente este metal. J&
as analises de cadmio, chumbo e cobre, também foram realizadas em célula de
vidro propria com 10 mL de amostra, utilizando o préprio HNO3; adicionado para
acidificagdo como sendo o eletrdlito suporte.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinacao das melhores condicoes e parametros para as analises

A area de potencial escolhida para ser trabalhada nas analises influencia
diretamente nos resultados. Como o trabalho foi realizado utilizando o eletrodo de
mercurio de gota pendente, sabe-se que o mercurio dificilmente realiza analises nas
areas positivas de potencial, pois 0 mercurio apresenta estreita faixa anodica de
trabalho.

Tabela 2: Parametros utilizados nas analises para determinagdo do metal zinco.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor

Eletrodo de trabalho HMDE
Tamanho da gota 4
Eletroélito suporte Tampao Ac/NH;

Velocidade do agitador (rpm) 2000
Forma de medicao de corrente Pulso Diferencial
Tempo de purga inicial (s) 200
Tempo de purga entre as adicoes (s) 60
Amplitude de pulso (V) 0,05005
Potencial de deposicao (V) -1,2
Tempo de deposicao (s) 30
Tempo de equilibrio (s) 10

Potencial inicial (V) -1,2

Potencial final (V) -0,6998
Velocidade de varredura (V/s) 0,0504
Potencial de pico (V) -1,0
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Tabela 3: Parametros utilizados nas analises para determinagdo dos metais cadmio, chumbo e cobre.
Fonte: Elaborada pelo préprio autor

Eletrodo de trabalho HMDE
Tamanho da gota 4
Eletrdlito suporte HNO;

Velocidade do agitador (rpm) 2000
Forma de medicao de corrente Pulso Diferencial
Tempo de purga inicial (s) 200
Tempo de purga entre adicoes (s) 60
Amplitude de pulso (V) 0,05005
Potencial de deposicao (V) -1,2
Tempo de deposicao (s) 120
Tempo de equilibrio (s) 10
Potencial inicial (V) -1,2
Potencial final (V) -0,6998
Velocidade de varredura (V/s) 0,0504
Potencial de pico (V) Cd, Pb e Cu -0,58;-0,38 e -0,12

4.1.1 Escolha do eletrolito suporte para as analises

Para dar inicio as analises fazia-se necessario a escolha do eletrélito suporte
para maximizar os sinais analiticos e também era importante estudar a melhor regiao
de potencial para a realizacdo destas determinacgdes. O eletrélito suporte apresenta
um papel muito importante nas andlises, assim como também a regido que sera
usada. Apos breve estudo da influéncia do eletrélito suporte nas medidas, decidiu-se
por bem, realizar as andlises do zinco em uma condicdo e analisar o Cadmio,
Chumbo e Cobre em uma outra condi¢ao diferente, devido as interferéncias sofridas
pelo uso do tampao acetato e o sinal do préprio zinco que sempre apresentava um
sinal de corrente bem mais alto do que os demais.

O eletrélito tem uma funcdo muito importante nos estudos voltamétricos em
geral, uma vez que uma das suas fungdes € aumentar a condutividade elétrica do
solvente inicial. Por isso apresenta um papel impar na interpretacdo dos resultados
das analises. No nosso estudo avaliamos os metais em questdo individualmente,

analisando como cada metal se comportava nos eletrélitos que a literatura
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assinalava. A principio escolheu-se trabalhar todos os metais com o eletrdlito
tampao acetato, pH 4,6, porém observou-se que os metais chumbo e cobre nao
responderam muito bem em se tratando do sinal analitico. Efetuando-se outros
testes utilizando o préprio HNO3; que foi usado para acidificagdo, como sendo o
eletrélito suporte, observou-se que os sinais do cobre respondiam de uma forma
melhor apresentando picos mais definidos, tendo em vista também que como
trabalhamos com o eletrodo de mercurio quanto mais negativa for a regido de
potencial melhor, pois o mercurio trabalha em uma faixa de potencial negativo.

Os gréficos 1 e 2 representam os voltamogramas de uso do tampéo
acetato/NHs, pH 4,6.

Gréfico 1: Voltamograma representando o uso do eletrélito suporte tampéao acetato/NHj3;, com pH 4.6.
Parametros da andlise polarografica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AgCl; Ei: -1,2 V e E;: 0,0 V; Tgep: 120 s;
Eletrolito suporte: tampao acetato/NHz, pH 4.6; amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de
varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s)
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Pb Cu
- Cd
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Observando o gréaficol podemos concluir que o zinco nestas condi¢coes de
analise obteve um sinal bem definido e sem particbes o que representa uma boa
resposta para este metal e indica um 6timo meio para a realizacdo de suas

determinacoes.
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Grafico 2: Ampliagdo do grafico 1 representando o uso do eletrélito suporte tampéo acetato/NH3, com
pH 4.6, mostrando os picos dos metais do cadmio, chumbo e cobre. Pardmetros da analise
polarografica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AgCl; Ei: -1,2 V e E 0,0 V; Tgep: 120 s; Eletrélito suporte: tampao
acetato/NHs, pH 4.6; amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de
purga inicial: 200 s)
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Ja os picos de cadmio, chumbo e cobre, observados no grafico 2, por sua
vez, também apresentaram um bom sinal, porém com uma leve deformagéo no fim
do pico do cobre e uma nova formagédo de pico entre o chumbo e o cobre, 0 que

futuramente poderia representar problemas para as analises.

Gréfico 3: Voltamograma representando o uso do eletrélito suporte HNO3;. Parametros da analise
polarografica: (Egep:-1.2 Vvs Ag/AQCI; Eir -1.2 V e E;: 0.0 V; Tgep: 120 s; Eletrodlito suporte: HNOg;
amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s)
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Grafico 4: Ampliagao do grafico 3 representando o uso do eletrélito suporte HNOj3, mostrando o pico
do metal zinco. Pardmetros da andlise polarogréafica: (Egepi-1.2 Vvs Ag/AQCI; Ei: -1.2 V e E;: 0.0 V;
Taep: 120 s; Eletrélito suporte: HNO3; amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de varredura: 50,4
mV/s; tempo de purga inicial: 200 s)
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Grafico 5: Ampliacao do voltamograma representando o uso do eletrélito suporte HNO3, mostrando os
picos dos metais cddmio, chumbo e cobre. Pardmetros da andlise polarografica: (Egep:-1,2 V vs
Ag/AQCI; Ei: -1,2 V e B2 0,0 V; Tgep: 120 s; Eletrolito suporte: HNO3; amplitude do pulso: 25,02 mV;
velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s)
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O grafico 3 nos mostra uma alta corrente inicial de analise, o que pode ser
justificado pelo baixo pH da amostra. Nestas condigbes o pico do zinco apresenta
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uma corrente inicial muito alta, prejudicando assim a definicdo do pico. Este fato
pode ser comprovado observando o grafico 4, que apresentou um pico bem mais
baixo e com as bases bem menos definidas do que se comparado com o grafico 1.
Ja o grafico 5, mostra picos bem mais definidos para o cadmio, chumbo e cobre,
sem a formacao de novo pico entre o chumbo e o cobre. Por essa razao ficou decido
trabalhar com o zinco em eletrélito suporte tampao acetato/NHs pH 4.6, e os demais

metais juntos utilizando o eletrélito suporte HNOs.

4.1.2 Relagao entre tempo de deposicao e sinal de corrente

Nas analises realizadas neste trabalho, foi estudado qual a interferéncia do
tempo de deposicado na obtencdo do sinal analitico de cada metal em questao. Foi
realizada uma analise para confirmar o que a literatura sempre afirmou com relacao
a linearidade que existe entre o tempo de deposicao utilizado para as analises x
sinal da corrente [16]. A analise foi feita adicionando a célula 10 mL de agua MilliQ e
500 pL de tampao acetato. Depois de ajustadas as condicbes de medida, foi
adicionado a célula um mix com os metais Zn, Cd, Pb e Cu nas concentragcdes de 1
ppb. As medi¢cdes foram feitas com 30, 60, 120, 180, 240 e 300 segundos. Este
estudo serviu também para termos nog¢do do tempo de deposicdo de cada um
destes metais, que foi utilizado no experimento. Os resultados desta anélise estdo

listados abaixo.

Tabela 4: Valores relacionados do tempo de deposicao € a intensidade da corrente dos metais Zinco,
Cadmio, Chumbo e Cobre
Fonte: Elaborada pelo préprio autor baseado em resultados de anélises

T. de dep | Zinco | Cadmio| Chumbo| Cobre
(s) Ip (nA) | Ip (nA) | Ip (nA) | Ip (nA)
0 0,876 | 0,172 | 0,155 | 0,487
30 7,14 | 0,705 | 0,636 | 2,07
60 13,8 1,22 1,18 3,53
120 252 | 2,28 2,09 6,45
180 37,1 3,3 3,18 9,39
240 48,6 4,24 4,1 12,2
300 59,7 | 5,26 5,08 14,5
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Equacgdes 1, 2 e 3: Razao entre os picos de correntes dos metais com relagdo o metal zinco.
Fonte: Elaboradas pelo préprio autor.

Ip(Zn) 25,20

Ip(Cu) 6,45

= 3,90 (Eq.1)

Ip(Zn) 25,20
Ip(cd) 2,23

=11,30 (Eq.2)

Ip(Zn) _ 25,20
Ip(Pb) 2,09

=12,05 (Eq.3)

A tabela 4, por sua vez, também nos da uma dimenséo da proporcao entre 0os
sinais analiticos, sendo uma ferramenta importante no momento da escolha do
tempo de deposicao para analise de cada metal nas amostras. Como mostrado na
tabela 4 e comprovado pelas equagbes 1, 2 e 3 acima, calculadas dividindo os
valores das intensidades de corrente do zinco que teve o maior sinal, pelo valor das
médias das intensidades de corrente dos outros metais, correspondente ao tempo
de 120 segundos, pode-se concluir que o sinal de corrente do zinco €
aproximadamente 4 vezes maior do que o metal que apresentou o segundo maior
sinal que foi o cobre, e aproximadamente 11 vezes maior do que o sinal do cadmio e
12 vezes maior do que o sinal do chumbo.

Observando os resultados preliminares entre a relacdo tempo de deposicao
X corrente, podemos observar uma certa correlagdo entre os valores de tempo e
sinais de corrente, expostos na Tabela 4. O Grafico 6 por sua vez, nos mostra que
esta analise apresenta um carater linear, ou seja, quanto maior o tempo de
deposicdo maior serda o sinal gerado da corrente, confirmando assim o que a
literatura ja predizia. [16]

No entanto, para via de confirmagéo, foi tracado um grafico com as variaveis:
Tempo de deposicao x Corrente. Isto para que se possa comprovar, por meio do
coeficiente de correlacao, o R, que esta relacéo é proporcional e linear. Os gréficos
foram tragados separadamente para cada metal e, juntos posteriormente, pois dessa
forma ficou mais apropriado para a avaliagdo do comportamento de cada espécie.
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Gréfico 6: Voltamograma: Influéncia do tempo de deposicdo na obtengdo do sinal analitico.
Parametros da analise polarogréfica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AgCl; Ei: -1,2 V e Ef: 0,1398 V; Tyep: 120 s;
Eletrolito suporte: tampao acetato/NH;, pH 4.6; amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de
varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s; adigao inicial de mix padrao: 1 ppb de cada
metal)
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Grafico 7: Relacao entre tempo de deposicdo e intensidade da corrente para o metal zinco.
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O grafico 7, revela a linearidade das variaveis tempo de deposi¢cao e corrente,
obtendo um étimo coeficiente de correlacao, comprovando que o zinco € um metal

facilmente identificado e mensurado em analises desta natureza.

Gréfico 8: Relagao entre tempo de deposicao e intensidade da corrente para o metal cadmio.
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Grafico 9: Relacao entre tempo de deposicao e intensidade da corrente para o metal chumbo.
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Graéfico 10: Relacao entre tempo de deposicéo e intensidade da corrente para o metal cobre.
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Como observado nos graficos tempo de deposicao x corrente, graficos 7, 8,
9, 10, os metais que apresentaram maior linearidade foram o zinco, cadmio e
chumbo, apresentando R= 0.999. O cobre, por sua vez foi o que apresentou 0 menor
valor de R= 0.998, e indica da mesma forma um comportamento linear. Tendo em
maos estes resultados, podemos comprovar a afirmar o que a literatura diz sobre a
relagcdo tempo de deposicéo x intensidade da corrente: “quanto maior o tempo de
deposicao em uma analise voltamétrica, maior sera o sinal de corrente medido
na analise.” [16] Este resultado serve também para termos uma noc¢éo da faixa de
tempo de deposicdo em que podemos trabalhar, de forma que até este tempo de
300 segundos, e muito provavelmente até tempos um pouco maiores, podemos
analisar estes metais sem risco de perda da concentracao limite da linearidade do
método.
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Grafico 11: Comparacao entre os valores de intensidade de corrente dos metais Zn, Cd, Pb e Cu.
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O grafico 11 nos d4 uma dimensédo geral e ainda mais conclusiva para o
tempo de deposicdo que deveriamos usar para cada metal nestas andlises.
Observando que o zinco apresentava um sinal bem preponderante sobre os demais,
achou-se desnecessério analisa-lo em altos intervalos de tempo de deposicéo.
Porém os demais metais apresentaram correntes bem menores e semelhantes
nestas concentracdes e condi¢cdes de analises. O cadmio e o chumbo apresentaram
comportamentos bem similares, inclusive os sinais chegaram a ficar sobrepostos.
Também, ndo muito diferente o cobre se aproximou mais dos sinais do cadmio e
chumbo e, portanto, assim foi decidido trabalhar com o zinco em tempo de
deposicao de 30 segundos e os demais metais com tempo de deposicao de 120 s,
obtendo assim sinais mais altos e mais faceis de serem analisados, evitando
discrepancia de sinais no momento da montagem dos graficos, facilitando assim a

leitura e analise dos mesmos.
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4.2 Calculo do Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacao (LQ)

O limite de deteccado € a menor quantidade medida de um analito que pode
ser determinado por um dado procedimento e com certo grau de confianga. Neste
trabalho os limites de detec¢do foram calculados fazendo a leitura 10 vezes do
branco e registrando os sinais dos voltamogramas e posteriormente detectando o
valor de corrente do pico de cada metal. E importante saber qual o menor valor de

concentragao do analito que pode ser detectado pelo método. [17]

Equagdes 4 e 5: Férmulas para o célculo dos valores de Limite de Detecgéo e Limite de
Quantificagdo em uma analise. [17]

LD = 3 * SDp,anco /Slope Eq.4

LQ =10 *SDp,anco /Slope Eq.5

Pode-se observar que ambos sao inversamente proporcionais ao valor do
slope, que nada mais € que o coeficiente linear: quanto maior o slope ou coeficiente
linear, menor seréo os sinais de deteccao e de quantificagcdo medidos.

Tabela 5: Valores para as 10 réplicas do branco e calculo do Limite de Detecgao e Limite de
Quantificagao.

Zn Cd Pb Cu
Branco01| 7,25 | 0,131 | 0,295 | 1,710
Branco 02| 7,27 | 0,140 | 0,285 | 1,700
Branco03| 7,29 | 0,122 | 0,294 | 1,640
Branco04| 7,10 | 0,104 | 0,314 | 1,960
Branco 05| 7,21 0,143 | 0,320 | 1,720
Branco06| 7,35 | 0,151 | 0,300 | 1,660
Branco 07| 7,31 0,145 | 0,306 | 1,560
Branco08| 7,22 | 0,141 | 0,316 | 1,480
Branco09| 7,33 | 0,161 | 0,337 | 1,400
Branco 10| 7,17 0,153 | 0,321 | 1,400
Meédia 7,25 0,14 0,31 1,62
SD 0,0770 | 0,0165 | 0,0157 | 0,1706
cv 1,06% |11,88% | 5,07% |10,51%
3*SD 0,231 | 0,050 | 0,047 | 0,512
10*SD 0,77 | 0,165 | 0,157 | 1,706
slope 2,059 | 2,474 | 0,9852 | 1,956
LD (ng/L) | 0,11 0,02 0,05 0,26
LQ (ug/L) | 0,37 0,06 0,15 0,87
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4.3 Estudo da interferéncia da concentracao de NaCl nas amostras em
resultados das analises

Uma vez que o trabalho tem como objeto de estudo aguas salinas de duas
regides da grande ilha de Sdo Luis, achou-se interessante fazer um estudo pontual
sobre a interferéncia da concentracao do Cloreto de Sédio (NaCl) nas amostras nos
resultados dos experimentos. Primeiramente na célula foram adicionados somente a
amostra acidificada com HNO3 e 25 uL do mix de Cd, Pb e Cu (50 ppb, 250 ppb e
0,5 ppm). Fez-se uma varredura nas condicbes de andlise especificadas e
obtivemos um sinal com 3 picos bem definidos. Posteriormente foram adicionados
1500 pL de NaCl 5 mol/L, sendo 500 pL a cada varredura. E novamente obtivemos
mais trés sinais cujos picos dos metais cadmio, chumbo e cobre foram deslocados,
mantendo inalterados os picos do zinco, como podemos observar estes resultados

na tabela 6 e no grafico 12, que seguem logo abaixo.

Tabela 6: Valores de potenciais de pico para os metais com as adicées de 500 pyL de NaCl 5 mol/L e
medidas estatisticas.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor baseado em resultados de analises

Val‘l’edura Zn (EDiCO/ V) Cd (Epico/ V) Pb (EDiCO/ V) CU (Epico/ V)
Sem adicao/
- 0,978 - 0,596 - 0,399 - 0,153
NaCl 5 mol/L
12 Adicao de 500
- 0,983 - 0,606 - 0,409 -0,168
puL/ NaCl 5 mol/L
22 Adigcao de 500
- 0,983 - 0,611 - 0,414 -0,178
puL/ NaCl 5 mol/L
32 Adigao de 500
- 0,983 -0,616 -0,414 -0,188
puL/ NaCl 5 mol/L
MEDIA -0,9818 -0,607 -0,409 -0,173
SD 0,0025 0,0085 0,0071 0,018
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Grafico 12: Voltamograma: Influéncia da concentragdo de NaCl na amostra nos resultados das
varreduras. Pardmetros da andlise polarografica: (Eqep:-1,2 V vs Ag/AgCI; Ei: -1,2 V e E;: 0,0 V; Tgep:
120 s; Eletrolito suporte: HNO3; amplitude do pulso: 25,02 mV; velocidade de varredura: 50,4 mV/s;
tempo de purga inicial: 200 s; tempo de purga entre as adi¢des: 60 s; adigao inicial de mix padrao Cd,
Pb e Cu: 25 pL)
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A cada adicao de 500 pL de NaCl, pode-se observar que os picos dos metais
cadmio, chumbo e cobre sofreram um deslocamento no valor do potencial de pico,
sendo que o cobre foi 0 que apresentou maior variacdo de pico. Ja 0 zinco nao
sofreu deslocamento apdés a adicdo do NaCl. Estes resultados podem ser
observados no grafico 12. Este fato pode representar problemas para a analise
dependendo do analito em questdo, pois a concentracdo de NaCl pode causar
deformacgdes ainda maiores nos picos. Este deslocamento provavelmente se deve
ao atomo de Cl ja que promove uma perturbacao na estrutura dos demais ions, pois
apresenta um elevado raio atbmico e alta eletronegatividade.

4.4 Estudo das Curvas de Calibracao dos métodos

A curva de calibracdo do método para determinacdo de zinco foi feita
adicionando-se 10 mL de agua MilliQ e 500 mL de tampao acetato. Logo apéds a
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analise foi realizada, utilizando os mesmos parametros que foram utilizados para as
determinacoes deste metal nas amostras. As adi¢des foram de 50uL de solugcéo de
zinco 5 ppm, 8 adigbes no total, em 3 réplicas. Foram gerados o voltamograma e a
curva de calibracdo, que podem ser visualizados nos graficos 13 e 14,

respectivamente.

Gréfico 13: Voltamograma referente as adi¢cdes de padrdo para a construgdo da curva de calibragao
para o metal zinco. Pardmetros da analise polarografica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AgCI; Ei: -1,2 V e Ei: -
0,6998 V; Tgep: 30 s; Eletrélito suporte: Tampdo acetato/ NHjz; amplitude do pulso: 50,05 mV;
velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s; tempo de purga entre as adigbes:
60 s; adicdo de 50 pL de solugédo de Zn 5 ppm)
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Grafico 14: Curva de calibracao referente as adi¢cdes de padrdo para o metal zinco.
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A curva de calibragdo do zinco apresentou uma oOtima linearidade,
apresentando um coeficiente de correlacdo R= 0,99937 o que valida o método para
analise deste metal nas amostras. A curva de calibracdo do método para
determinacao de cadmio, chumbo e cobre foi feita adicionando-se 10 mL de agua
MilliQ, utilizando o eletrélito suporte HNO3; ja presente nas amostras acidificadas.
Logo ap6s a analise foi realizada, utilizando os mesmos parametros que foram
utilizados para as determinagdes destes metais nas amostras. As adicoes foram de
25 pL do mix com cadmio (50 ppb), chumbo (0,25 ppm) e cobre (0,5 ppm). 5 adicdes
foram feitas, em 3 réplicas. Foram gerados o voltamograma, gréfico 15, e as curvas

de calibracao nos gréficos 16, 17 e 18.



42

Grafico 15: Voltamograma referente as adicbes de padrdo para a construgdo da curva de calibragao
para os metais cadmio, chumbo e cobre. Pardmetros da andlise polarogréafica: (Egep:-1,2 V vs
Ag/AgCl; Ei: -0,8 V e E;: -0,18 V; Tgep: 120 s; Eletrdlito suporte: HNO3; amplitude do pulso: 50,05 mV;
velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s; tempo de purga entre as adi¢ées:
60 s; adicao de 25 pL de solugdo mix de cadmio, chumbo e cobre)
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Gréfico 16: Curva de calibracao referente as adi¢cdes de padrdo para o metal cadmio.
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Gréfico 17: Curva de calibracao referente as adi¢cdes de padrdo para o metal chumbo.
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Gréfico 18: Curva de calibracao referente as adicdes de padrdo para o metal cobre.
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A curva de calibragdo para os metais cadmio, chumbo e cobre, apresentou
picos bem definidos e uma linearidade boa, com valores de R de 0,99408 para o
cadmio, 0,99508 para o chumbo e 0,99275 para o cobre, que apresentou uma

variacdo no final da andlise. Isto pode ser observado nos gréaficos 15, 16, 17 e 18.
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Uma espécie de pico duplo estava se formando no potencial referente ao cobre. Isto
pode ser explicado pela formacao de intermetalicos durante a analise. As curvas dos
quatro metais apresentaram bons coeficientes de correlagédo e picos bem definidos,

favorecendo a andlise e deixando assim o método mais confidvel e aceitavel. [18]

4.5 Analises das amostras e quantificacao dos metais dissolvidos

O método utilizado para as andlises foi 0 método de adicao de padrao, uma
vez que as amostras sdo complexas e o efeito de matriz pode trazer interferéncias
significativas nas analises. [17]

As amostras foram analisadas em duplicata, sendo cada adigdo de padréao
analisada em triplicata. As amostras 1 foram coletadas na regido de Raposa e as
amostras 2, na regiao do porto, no bairro Coqueiro. Foram divididas, cada amostra,
em dois grupos pois foram coletadas em meses diferentes: 1 e 1.1; 2 e 2.1. As

concentragdes das determinagbes foram medidas em pg/L.

4.5.1 Determinacao do metal zinco

Os parametros para determinacao do zinco nas amostras ja foram estudados
e discutidos anteriormente no trabalho. O cuidado com a contaminagao das vidrarias
e das proprias amostras foi tomado em todas as etapas do processo, sempre
deixando as células utilizadas em solug¢ao de acido nitrico, 10%, geralmente de um
dia para outro e limpas com agua MilliQ, no minimo 10 vezes.

O branco para a analise foi mensurado na célula com 10 mL de amostra e
500 uL de tampéao acetato. O grafico 19 mostra o resultado da andlise do branco,
que obteve um sinal razoavel de corrente para este metal, igual a 8,13 nA. As
determinacdes seguintes foram feitas levando em consideracdo a este valor de
branco, ou seja, todas as demais correntes encontradas foram subtraidas deste
branco, e posteriormente as amostras foram feitos novos calculos através da curva
de adicdo de padrdo, para descobrir as novas concentragbes deste metal nas

amostras.
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Grafico 19: Sinal do branco obtido para a determinacdo do metal zinco. Parametros da analise
polarogréfica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AQCI; Ei: -1,2 V e Ei: -0,7 V; Tgep: 30 s; Eletrolito suporte: tampéo
acetato/NHs; amplitude do pulso: 50,05 mV; velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga
inicial: 200 s;)
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Os resultados das andlises estdo listados na tabela 7, apds todos os célculos
das novas concentragdes encontrados pela curva de adicdo de padrao, subtraindo
todos os valores médios de corrente pelo branco, e fazendo o calculo de diluicao
para encontramos as novas concentragcées. Os calculos de correcdo de pico
encontram-se no Apéndice A, e os calculos das novas concentracdes no Apéndice
C.
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Tabela 7: Resultados das determinagbes de zinco nas amostras de agua de manguezais em Raposa
(1 e1.1) e Coqueiro (2 e 2.1).
Fonte: Elaborada pelo proprio autor baseado em resultados de analises

AMOSTRA 1 AMOSTRA 2
ANALISE 1 [pg/L] | 11,31 ANALISE 1 [ug/L] | 8,43
ANALISE 2 [ug/L] | 11,88 ANALISE 2 [ug/L] | 8,02
Média 11,34 Média 8,22
AMOSTRA 1.1 AMOSTRA 2.1
ANALISE 1 [ug/L] | 9,23 ANALISE 1 [ug/L] | 15,87
ANALISE 2 [ug/L] | 9,01 ANALISE 2 [ug/L] | 16,38
Média 9,12 Média 16,12

4.5.2 Determinagcdo dos metais cadmio, chumbo e cobre

Os parametros para determinacao do zinco nas amostras ja foram estudados
e discutidos anteriormente no trabalho. O cuidado com a contaminacao das vidrarias
e das proprias amostras foi tomado em todas as etapas do processo, sempre
deixando as células utilizadas em solugéao de acido nitrico, 10%, geralmente de um
dia para outro e limpas com agua MilliQ, no minimo 10 vezes.

O branco para a andlise foi mensurado na célula com 10 mL de amostra. O
gréfico 16 mostra o resultado da analise do branco, que obteve um sinal razoavel de
corrente, igual a 0,5 nA, correspondente ao pico do chumbo. As determinagdes
seguintes foram feitas levando em consideracdo a este valor de branco, ou seja,
todas as demais correntes encontradas para o chumbo foram subtraidas deste
branco, e posteriormente foram feitos novos calculos através da curva de adicao de

padrao, para descobrir as novas concentragdes deste metal nas amostras.



47

Grafico 16: Sinal do branco para os metais cadmio, chumbo e cobre. Parametros da analise
polarografica: (Egep:-1,2 V vs Ag/AgCI; Ei: -0,95 V e E;: -0,0 V; Tgep: 120 s; Eletrdlito suporte: HNOg;
amplitude do pulso: 50,05 mV; velocidade de varredura: 50,4 mV/s; tempo de purga inicial: 200 s)
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Os metais cadmio e cobre nao tiveram seus valores de concentracido
encontrados no software corrigidos, uma vez que nao foi encontrado pico de
corrente significativo para estes metais no branco registrado. Os calculos de
corregao de pico do chumbo encontram-se no Apéndice B, e os calculos das novas
concentragdes no Apéndice D. Os resultados das analises estdo listados na tabela
8.
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Tabela 8: Resultados das determinacdes de cadmio, chumbo e cobre nas amostras de agua de
manguezais em Raposa (1 e 1.1) e Coqueiro (2 e 2.1)
Fonte: Elaborada pelo proprio autor baseado em resultados de analises

AMOSTRA 1 AMOSTRA 1 AMOSTRA 1

ANALISE 1 ANALISE 1 ANALISE 1

lug/L de ca] | 2036 lug/L de Pb] | 2190 ug/Lde cu] | 1161

ANALISE 2 ANALISE 2 ANALISE 2

lug/L de Ca] | %048 g/l de Pb] | 2203 uglLde cy] | 13
Média 0,042 Média 5,17 Média 114
AMOSTRA 1.1 AMOSTRA 1.1 AMOSTRA 1.1

ANALISE 1 ANALISE 1 ANALISE 1

[ug/L de Cd] | 9006 lug/lL de Po] | 164 ugLdecu | ©6

ANALISE 2 ANALISE 2 ANALISE 2

lug/L de ca] | ©01° lug/Lde Pb] | 122 ug/Ldecu] | 9%
Média 0,012 Média 1,58 Média 0,59
AMOSTRA 2 AMOSTRA 2 AMOSTRA 2

ANALISE 1 ANALISE 1 ANALISE 1

lug/L de ca] | ©02° lug/Lde Pb] | **8 glLdecy | &7

ANALISE 2 ANALISE 2 ANALISE 2

[ug/L de cq] | %% uglLdePo] | >17 uglLdecyl | 3°
Média 0,025 Média 4,81 Média 1,03
AMOSTRA 2.1 AMOSTRA 2.1 AMOSTRA 2.1

ANALISE 1 ANALISE 1 ANALISE 1

lug/L de ca] | 01° lug/L de Pb] | >°° ug/Ldecu] | 9%

ANALISE 2 ANALISE 2 ANALISE 2

g/l de cap | %017 lug/L de Pb] | 56 ug/Ldecu] | 963
Média 0,016 Média 5,60 Média 0,54

Observando os resultados das analises e consultando a Resolugdo 430, de
2011 da CONAMA (ver Anexo A), observamos que os metais estdo presentes em
concentragdes bem abaixo dos limites aceitdveis de detec¢cdo nestas amostras, ndo
representando assim, perigo eminente de intoxicacdo e/ou impactos ambientais de
alta magnitude em atividades realizadas nestas regides.
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5 CONCLUSOES

ApoOs todas as andlises das amostras e comparacao com a legislagéo vigente
no Brasil, no que tange aos valores maximos permitidos de metais pesados em
aguas salinas, concluimos que as areas em questdo apresentam-se dentro destes
limites, e que nao oferecem perigo eminente a populacao vizinha a estas regides, no
que se refere a contaminacao por metais pesados. Nao foram encontrados outros
sinais de fortes impactos ambientais como, por exemplo, mortandade de espécies
gue vivem nestas aguas, formagéao de algas, etc.

No entanto, é necessario ficar alerta para o despejo destes efluentes no meio
ambiente, uma vez que em longo prazo algumas modificacées poderao ser sentidas,
principalmente no que se remete ao desenvolvimento das espécies que vivem
nestas regides. Importante salientar também, que por mais preservada e inabitavel
que seja a regiao, é muito dificl ndo encontrarmos ao menos pequenas
concentracdes destes metais em aguas na grande Ilha do Maranhao, uma vez que
temos diariamente grande quantidade de esgotos domésticos sendo jogados in
natura em aguas naturais.

Concluimos por fim, que a Voltametria, aliada ao eletrodo de mercurio de gota
pendente se fez um método eficiente nos estudos das concentracdes destes metais
em aguas, pois € um método em que, apesar da amostra apresentar um efeito de
matriz muito alto, utilizando os métodos e técnicas adequadas pode-se realizar uma
analise com uma rapida resposta e com alta confiabilidade, sendo fatores decisivos
a escolha da técnica para analises de metais pesados em amostras desta natureza.
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ANEXO A — (RESOLUCAO 430 CONAMA-MMA, DE 13 DE MAIO DE 2011) [5]

Correlagoes:
- Complementa e altera a Resolucao n? 357/2005.

Dispbe sobre as condi¢cbes e padrées de lancamento
de efluentes, complementa e altera a Resolugdo

no 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente-CONAMA.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso das
competéncias que lhe sdo conferidas pelo inciso VIl do art. 8o da Lei no 6.938, de 31
de agosto de1981, regulamentada pelo Decreto no 99.274, de 6 de junho de 1990 e
suas alteracOes, tendo em vista o disposto em seu Regimento Interno, Anexo a
Portaria no 168, de 13 de junho de 2005, resolve:

Art. 1° Esta Resolucéo dispde sobre condi¢des, parametros, padroes e diretrizes
para gestao do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, alterando
parcialmente e complementando a Resolugcado no 357, de 17 de marco de 2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA.

Paragrafo unico. O langamento indireto de efluentes no corpo receptor devera
observar o disposto nesta Resolugdo quando verificada a inexisténcia de legislacao
ou normas especificas, disposicdes do érgdo ambiental competente, bem como
diretrizes da operadora dos sistemas de coleta e tratamento de esgoto sanitario.

Art. 2° A disposigéo de efluentes no solo, mesmo tratados, ndo esta sujeita aos
parametros e padrdes de lancamento dispostos nesta Resolu¢do, ndo podendo,
todavia, causar poluicao ou contaminagao das aguas superficiais e subterraneas.
Art. 3% Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apds o devido tratamento e desde que obedecam
as condi¢cdes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas
aplicaveis.

Paragrafo unico. O 6rgao ambiental competente podera, a qualquer momento,

mediante fundamentacgéao técnica:



| - acrescentar outras condi¢cdes e padrbes para o lancamento de efluentes, ou

torna-los mais restritivos, tendo em vista as condi¢cées do corpo receptor; ou;

Il - exigir tecnologia ambientalmente adequada e economicamente viavel para o

tratamento dos efluentes, compativel com as condi¢des do respectivo corpo

receptor. [6]

TABELA IV - CLASSE 1 - AGUAS SALINAS

PADROES

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Aluminio dissolvido 1.Smg/L Al
Arsénio total 0,01 mg/L As
Baio total 1,0mg/L Ba
Berilio total 5,3 1g/L Be
Boro total 5,0mg/L B
Cadmio total 0,005 mg/L Cd
Chumbo total 0,01 mg/L Pb
Cianeto lvre 0,001 mg/L CN
Cloro residual total (combinado + livre) 001 mg/L Cl
Cobre dissolvido 0,005 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/L Cr
Ferro dissolvido 0.3 mg/L Fe




Fluoreto total 14mgLF
Fosforo Total 0,02 mg/L P
Manganés total 0,1 mg/L Mn
Merciirio total 0,0002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L Ni
Nitrato 040 mg/L N
Nitrito 007mgLN
Nitrogénio amoniacal total 040 mgLN
Polifosfatos (determimado pela diferenca entre fosforo | 0,031 mg/L P
acido hidrolisave] total e fosforo reativo total)

Prata tofal 0,005 mg/L Ag
Selénio total 0,01 mg/L Se
Sulfetos (H,S ndo dissociado) 0,002 mg/L S
Talio total 0,1 mgL Tl
Uranio Total 05mgLU
Z1mco fotal 0,09 mg/L Zn
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APENDICE A- (Correcdo dos valores de corrente para as analises de zinco)

AMOSTRA

ADICAO 1 30,46 0,0236
ADICAO 2 48,6 0,0471
ADICAO 3 58,95 0,0704

AMOSTRA

ADICAO 1 37,79 0,0236
ADIGCAO 2 57,71 0,0471
ADICAO 3 77,22 0,0704

AMOSTRA

ADICAO 1 23,98 0,0236
ADICAO 2 40,42 0,0471
ADICAO 3 56,33 0,0704

AMOSTRA

ADICAO 1 38,23 0,0236
ADICAO 2 55,24 0,0471
ADICAO 3 74,13 0,0704
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APENDICE B- (Correcdo dos valores de corrente para as analises de chumbo)

AMOSTRA

ADICAO 1 7,499 0,6234
ADICAO 2 8,236 1,2437
ADICAO 3 8,853 1,861

AMOSTRA

ADICAO 1 3,476 0,6234
ADICAO 2 4,115 1,2437
ADICAO 3 4,953 1,861

AMOSTRA

ADICAO 1 5,851 0,6234
ADICAO 2 6,379 1,2437
ADICAO 3 7,138 1,861

AMOSTRA

ADICAO 1 7,801 0,6234
ADICAO 2 8,431 1,2437
ADICAO 3 9,452 1,861
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APENDICE C- (Calculo das novas concentragées para o metal zinco)

11 12
60,00 70,00
50,00 - 60,00 0
50,00 :
40,00 °.
40,00 .
30,00 : ey
. 30,00
20,00 - 4
' - 20,00
10.00 | . / 6;‘?'_33)(9;97&2932 .- y =708,26x + 7,4187
) P =Y 10,00 ¢ R2=0,9998
0,00 0,00
0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800 0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800
X = 72932/ 1 2 21,05 =0,01131 ppm = 11,31 ug/L
X, = 87006 21,05 =0,01188 ppm = 11,88 pg/L
X, =11,31 + 11,88/2 = 11,6 ug/L
1.1 1 1.1 2
80,00 60,00
70,00 . 50,00 e
60,00 : i
50,00 o 10,00 i
40,00 30,00 f
30,00 e 20,00 |
20,00 " y=880,39x + 7,7416 10,00 y=667,26x +5,7273
2 ) 2_
10,00 ¢ R%=0,9988 ¢ R2=0,999
0,00 0,00
0,0000 0,0500 0,1000 0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800

41
Xppa= "7 6/880’39 x 1,05 = 0,00923 ppm = 9,23 pg/L

Xiap= 27273[¢ 06 1,05 = 0,00901 ppm = 9,01 pg/L

X1z 9,23 +9,01/2 = 9,12 ug/L

Concentracdo final zinco/ amostra1l = 11,6 +9, 12/2 = 10,36 ug/L



2.1 2 2
60,00 45
50,00 40 -
' I 35
40,00 30
e .
30,00 -
20
20,00 15
. °
y/=596,49x + 4,7937 10 517 7%+ 39557
10,00 o . R?=0,9836 y=517,7x+3,
°.- 2 5 @. R2=0,9756
0,00 0
0,0000 0,0200 0,000 0,0600  0,0800 0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800
Xoq= Y7937/ 4o X 1,05 = 0,00843 ppm = 8,43 pg/L
X, = 39957/ x 1,05 = 0,00802 ppm = 8,02 ug/L
X = 8,43 + 8,02/ 2 = 8,22 pg/L
2.1 1 212
70,00 70,00
-.'
60,00 60,00 .
50,00 - 50,00
. o
40,00 40,00 -
30,00 P 30,00
L.
20,00 20,00
. y=767,94x + 11,611 y=671,24x+ 11,117
10,00 ¥ R2=0,9996 10,00 ® R2=0,9998
0,00 0,00
0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,080 0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800
Xp1p= 11117/ o, 21,05 =0,01638 ppm = 16,38 ug/L
Xz = 15,87 + 16,38 / 2 = 16,125 pg/L
Concentracao final zinco/ amostra 2 = 8,22 + 16, 125/2 = 12,17 ug/L
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APENDICE D- (Calculo das novas concentragdes para o metal chumbo)

11 12
9
8 | leeeeett @ L I N ]
......... ._,..--" 6 .‘“.”.._‘__...
[ @it —————— || [ SR
6 @ 5 g
5 4
4 3
i 2
. y = 1,2551x + 6,1032 1 y =0,9904x + 4,7644
R?=0,9885 R?=0,9932
0 0
0 0,5 1 1,5 2 0 0,5 1 1,5 2
6,1032 _
X1, = /1'2551 =486 ug/L
4,7644
Xi2= /0,9904 =481ug/L
X:=4,86 +4,81/2=4,83 ug/L
111 1.1.2

5 3,5 R
2 e 3 ' :

4 e
3,5 SEL 2,5

3 o 2 [
2,5 [

2 .'.' 1,5 [ 4
1,5 1

1 y = 1,2686x + 2,0894 05 y = 0,9798x +1,4883
0,5 R*=0,9955 ’ R%=0,9999

0 0

0 0,5 1 1,5 2 0 0,5 1 1,5 2

2,0894 -
X111 = /1,2686 =1,64pg/L

1,4
X112 ’ 883/0’9798 =152 ug/L

Xis=1,64+1,52/2=1,58 ug/L

Concentracio final chumbo amostral = 4,83 +1, 58/2 = 3,20 ng/L

59



60

2.1 2 2
8
........ )
........... L / e®
........... il 6 T
B 5 @ureeress 1 o
4
3
y = 1,0431x + 4,6591 2 y=0,9384x + 4,8517
R?=0,9956 ) R?=0,9733
0
0,5 1 1,5 2 0 0,5 1 1,5 2
X2_1 = 4'6591/1’0431 = 4’;46 |.1g/L
X2_2 = 4'8517/0’9384 = 5;17 |.1g/L
X, =4,46 + 5,17 /2 = 4,81 ug/L
21 1 2.1 2
10 12
9 .
.................... ®
8 e o S I N o LS
o — J i A E R R @
PTTT 8 o
6
5 6
4
3 4
y = 1,3755x + 7,7955
5 y =1,1908x + 6,6109 R - 0.9803
R?=0,9813 2 '
1
0 0
0 0,5 15 2 0 0,5 1 1,5 2
Xp1= 6'6109/1,1908 =555 ug/L
Xpo="79%3/ 300 =566 ng/L
X,.1 = 5,55 + 5,66 /2 = 5,60 ug/L
Concentracao final chumbo amostra 2 = 5,55+5, 60/2 = 5,57 ug/L



