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Resumo

“Emprego de andlise por injecao seqliencial (SIA) com deteccéo eletroquimica na

determinacao de metais pesados extraiveis de sedimentos”

Estudou-se a especiacao dos metais pesados (Cu, Cd, Cr, Zn, Pb e Ni) em
sedimentos do rio Tieté, coletados nos reservatérios de Rasgao, Tecelagem e Barra
Bonita. Para isto, adotou-se o protocolo de exiragdo seqiliencial proposta por
Community Bureau of Reference (BCR), que consiste em trés etapas de tratamento,
as solugdes extratores utilizados foram: etapa 1, solugdo de acido acético 0,11
mol/L; Etapa 2, solugao de cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol/L pH 2 (ajustado com
HNO,); Etapa 3,ataque com perdxido de hidrogénio em meio acido e posterior
extracdo dos metais com solucao de acetato de amdnio pH 2 (ajustado com HNO3).
Nas mesmas amostras efetuou-se uma extragdo com acido cloridrico 0,1 mol/L, no
sentido de avaliar a concentracdo de metais potenciaimente biodisponiveis.
Realizou-se ainda a determinagdo do teor total de metais. Tanto a extragéo
sequencial como a extragdo parcial em &acido diluido foram conduzidas em
ambientes anaerdbico (mantendo o Ey da amostra) e aerdbicos (apds secagem em

estufa - simulando material dragado e depositado as margens do rio).

As concentragbes dos metais presentes nos extratos foram determinadas

através das técnicas de absor¢do atdmica, espectrometria de emissao atémica,



voltametria de redissolucdo anédica com eletrodo de gota pendente e a técnica
proposta por este trabalho, voltametria de redissolucdo anédica com eletrodo de
filme de merclrio acoplada ao sistema de injegdo sequencial. A técnica de
voltametria de redissolucdo anddica acoplada ao sistema de injecao seqiencial
apresentou vantagens em relacdo a voltametria de redissolu¢do com eletrodo de
gota pendente, apresentando maior reprodutibilidade e sensibilidade, reducdo do
tempo de analise e consumo de reagentes, e completa automagéo dos parametros
instrumentais, como: vazdo, nimero de reagentes, volumes e sequéncia dos

reagentes aspirados.



Abstract

“The use of sequential injection analysis with electrochemical detection for

determination of heavy metals extractable from sediments.”

Speciation of heavy metals (Cu, Pb, Cd, Zn, Ni and Cr) in sediments of the
Tieté river (SP), collected at Rasgdo, Tecelagem e Barra Bonita reservoirs,was
studied by the sequential extraction protocol proposed by the Community Bureau of
Reference (BCR). This protocol is composed of three steps, that use the following
reagent extractors. Step1: 0,11 mol/L acetic acid. Step 2: Hydroxylamine
hydrochioride, acidified to pH 2 with nitric acid. Step 3: Oxidation with acidified 30 %
(viv) hydrogen peroxide followed by extraction with 1mol/L ammonium acetate
acidified to pH 2 with nitric acid. Samples were also extracted with 0.10 mol/l
hydrochloric acid in order to evaluate the bioavailable metal concentrations. The total
concentration of metals was also determined.

The sequential extraction and the extraction with hydrochloric acid were
performed in anoxic (keeping the negative Eh of samples, as in the time of sampling)
and oxidant conditions (after drying samples at 60°C in the atmosphere, simulating
dredged material).

Metal determination was performed by Flame Atomic Absorption
Spectrometry (FAAS), Induced Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry
(ICP-EAS), Anodic Stripping Voltammetry with the Mercury Hanging Drop Electrode

(ASV-HMDE), and the technique proposed in this work: ASV automated by

vi



Sequential Injection (ASV-SI) using the Thin Film Mercury Electrode (TFME). The
proposed technique presented improved reproducibility and shorter time of analysis
in comparison to conventional ASV-HMDE. In addition, the ASV-SI permits easy and
fast change of operational parameters such as flow rate and sample volume, that

have direct influence on the deposition time.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Caracteristicas fisicas e quimicas de sedimentos

Sedimentos podem ser definidos como materiais que estido
depositados no fundo de qualquer “corpo d’agua’. Seus componentes
primarios sdo particulas de solos, provenientes da erosido dos leitos de rios
ou lagos. De um modo geral os constituintes de um sedimento sd0': matéria
organica, argilo minerais, calcita, quartzo, goetita, mica, feldspato, aragonita e
minerais pesados (especialmente iimenita e magnetita). Outros componentes
dos sedimentos incluem: partes animais, detritos de plantas, algas €, com a
intervencdo do homem, refugos industriais como metais pesados (ou suas

e " . , . 2
formas complexadas), compostos sintéticos orgéanicos, 6leos e lubrificantes”.

Sedimentos sdo largamente distribuidos em diferentes tamanhos de
particulas e séo geralmente de textura fina. A segregacédo dos tamanhos das
particulas ocorre no “corpo d’agua’ como resultado das correntes que
acumulam as particulas menores em zonas quiescentes e as particulas
maiores onde a vazdo é maior. Em outras palavras, a taxa de sedimentacéo e
vazdo de um rio sdo responsaveis pela distribuicdo granulométrica das
particulas do sedimento. O tamanho das particulas é uma caracteristica fisica
importante de sedimentos, pois a concentragdo total de metais em solos e
sedimentos tende a variar com a sua granulometria. Em tamanhos de
particulas menores que 63 um €& possivel encontrar quantidades maiores de
metais, devido ao fato de que nestas particulas é encontrado um maximo de
concentracdo de argilas, Oxidos hidratados e matéria orgénica, que

apresentam forte capacidade de adsorsdo de ions metalicos. Kersten e



Férstner' demonstraram que as maiores quantidades de éxidos hidratados de
ferro sdo encontrados em particulas de sedimento com tamanho entre 2 e 20

um, enquanto para matéria organica, observa-se um maximo de

x ] : u 1
concentragao em particulas que apresentam dimensodes entre 2 e 6,3 um .

Sedimentos sdo fases mineralégicas de extrema importancia no
estudo da contaminagdo de ambientes aquaticos. Sua participacdo nos
processos bidticos e abidticos conferem para si a propriedade de controlar o
acumulo e a transferéncia de espécies quimicas para a biota. A interface
sedimento-agua exerce um papel fundamental no controle da concentragéo
de fons na fase aquosa, devido principalmente as reagdes de
precipitacdo/dissolugdo, complexag¢do e processos de adsorséo que ocorrem

nas superficie destas particulas.

As propriedades quimicas dos sedimentos afetam grandemente a
atividade biolégica e a mobilidade dos contaminantes metalicos para a biota.
O pH e condi¢des redox (En) do sedimento sdo importantes parametros

P 4 o~ . . L. v~ ..
QUImIC033'. Em condigdes acidas existe uma diminuicdo da atividade

biolégica e aumento da solubilidade dos sais e adsorbatos contendo ions
metalicos. Em meios alcalinos e neutros, a imobilizagdo dos metais pelos
sedimento é favorecida pela maior intensidade dos processos de adsorséo e
complexacdo, bem como pela formagéo de hidroxidos insoluveis dos cations
metalicos. As condigdes redox dos sedimentos, medidos como potencial
redox (Ep), tém um importante papel na retencéo ou mobilizagdo dos metais,
como resultado das diferentes reagbes que ocorrem com os constituintes

oxidados ou reduzidos do sedimento. Neste sentido, o sulfeto € um indicador



ambiental na retencdo de metais em ambientes andxidos, formando sais
pouco soliveis com os cations metdlicos. Com a oxigenacdo destes
ambientes, o sulfeto € oxidado a sulfato ocorrendo aumento da acidez e
possivel mobilizagdo dos metais pesados. Outras propriedades importantes
dos sedimentos incluem condi¢cdes de salinidade, a quantidade e tipos de
cations e anions presentes e a quantidade de ferro e manganés

potencialmente reativo.

1.2 - Conceito de EH

Reagdes de oxidagdo-redugdo ocorrem porque muitos elementos
podem apresentar-se em mais de um estado de oxidagédo, influenciando a
especiacédo quimica.

A intensidade das condi¢des redutoras ou oxidantes em solos ou

5,79,80
.S

sedimentos é avaliada através da medida do potencial redox, Ex ua

magnitude n3o depende somente do potencial padrdo, E°, mas também da
atividade das espécies oxidantes e redutoras. Os valores quantitativos séo

relacionados pela equagéo de Nernst:

RT I [redutores]

E, =E°-
nF  [oxidantes]

Substituindo os valores de R,7 e F' na equagdo anterior onde, R é a

constante de geral dos gases, 7 é a termperatura absoluta, F° é a constante
de Faraday e n o numero de elétrons envolvidos na reagdo e convertendo

para logaritmo de base 10, a equagédo de Nernst torna-se, 8 25° C:

0,059 o [redutores]

E, =E° ,
n [oxidantes]

(@)



En pode ser convenientemente medido pela inser¢do no solo, ou
sedimento, de uma cela potenciométrica constituida por um eletrodo

indicador de platina e um eletrodo de referéncia de calomelano ou Ag/AgCI.

Os valores de Eq mostram a tendéncia do sistema em aceitar ou
transferir elétrons. Elevados valores de Ey atestam que o sistema natural
(solo ou sedimento) possui caracteristicas oxidantes, enquanto baixos valores

de Ej refletem caracteristicas redutoras do sistema natural.

1.3 - Formas e reacdes dos contaminantes

Tipicos contaminantes metalicos encontrados s&o cobre, zinco,
cadmio, chumbo, cromo, niquel, mercurio, selénio e outros. Estes elementos
estdo geralmente presentes em solos e sedimentos em baixas concentragdes
(niveis tragos), provenientes de fontes naturais. Quando um ou mais destes
elementos encontra-se em elevada concentragdo, representa um problema
em potencial, principalmente se ha risco de mobilizagdo para o corpo d’agua,
podendo ser acumulados e assimilados por plantas e animais que vivem
naquele ambiente. Metais ligados a argilo-minerais e acidos humicos séao
considerados relativamente disponiveis. Por outro lado, metais presos dentro
das estruturas cristalinas de argilo-minerais ndo sdo considerados
disponiveis. Uma listagem de algumas formas quimicas de metais existentes

em sedimentos, que vai dos mais disponiveis aos ndo disponiveis para o

. e 2 ~
ambiente aquatico”, sdo apresentados na Tabela 1.



Tabela 1 - Disponibilidade dos metais presentes em sedimentos e suas
formas quimicas mais comuns.

A - Metais disponiveis

«dissolvidos
facilmente trocaveis

B - Potencialmente disponiveis
*metais ligados a carbonatos
*Oxidos ou hidroxidos dos metais
*metais adsorvidos em 6xidos hidratados de ferro, aluminio e manganés
*metais fortemente adsorvidos ou complexados com materiais humicos
*metais precipitados como sulfetos

C - Nao disponiveis
*metais oclusos na estrutura mineral

Metais podem ser mobilizados ou parcialmente imobilizados se as

condigbes quimicas do ambiente forem alteradas. Estas alteragbes quimicas
englobam principalmente mudang¢as de pH e potencial redox’. Na Tabela 2 é

apresentada a disponibilidade dos metais para biota em fun¢do de mudangas

quimicas do ambiente.



Tabela 2 - Potencial disponibilidade dos metais em relagao as
mudancas quimicas no ambiente.

" Tipodeligagao | | ~ Mudangano | Resultado
Lo e s Ambleme e e _
ligados a carbonatos Sais ou oxidos no reducdo de pH o sal é dissolvido

e hidréxidos, ou na
forma de 6xidos

sedimento

deixando os metais
disponiveis

adsorvidos a 6xidos
de ferro e manganés

adsorvido no
sedimento

Diminuig&o do Ey
assumindo carater
redutor e abaixamento
do pH

oxidos de ferro () e
manganés (V)
tornam-se instaveis,
deixando os metais

disponiveis
complexado ao complexado ao reducdo de pH diminui capacidade de
material humico sedimento. Metais complexagéo,

relativamente
imobilizados tanto em
ambientes com
carater oxidante,
como redutor.

aumento de pH

tornando os metais
mais disponiveis

lixiviagéo do complexo
organico do sedimento

na forma de sulfetos

sal pouco soluvel

Oxidagao

reducdo de pH

sulfeto é oxidado a
sulfato, tornando o
metal disponivel. Pode
ocorrer adosor¢céo
pela formagéo paralela
de Oxidos de ferro (lii)
e Mn(lV).

solubilizacéo parcial
de sulfetos

1.4 - Especiacdo

Nao ha uma definigcéo geral sobre o termo especiagéo e varios sao 0s

significados atribuidos por diferentes pesquisadoress’e. Especiagdo pode ser

definida segundo Ure (1990) como”;

a) O processo de identificar e quantificar as diferentes espécies, formas ou

fases presentes em um material;

b) A descricdo da quantidade e o tipo destas espécies, formas e fases

presentes em um material.

O termo ‘“espécie” geralmente refere-se ao tipo de composto,

molecular ou iénico, organico ou inorganico, em que um elemento

encontra-se em uma amostra ambiental.

O termo “forma”’ também é




utilizado para indicar incerteza, ou falta de conhecimento sobre a natureza
quimica exata do composto, ou compostos, em que um dado elemento
encontra-se na amostra ambiental. Geralmente, o termo forma é mais
utiizado do que espécie, quando refere-se a metais em solos ou
sedimentos’. As “fases’ tém sua definicdo usual, retratando o estado fisico
da amostra, bem como seus componentes (aluminosilicatos, éxidos, etc.).

Na pratica, as especies, formas ou fases sédo definidas :

Funcionalmente;
Operacionalmente; e

Como compostos quimicos especificos ou estado de oxidagéo

Especiacéo definida funcionalmente pode ser exemplificada pelos
termos: “potencialmente disponivel’, “biologicamente ativo® ou formas
‘moveis”.

A especiacado definida operacionaimente é baseada no processo de
fracionamento quimico ou fisico, aplicado para se definir as fracbes da
amostra. Por exemplo, a extragbes seqlenciais sdo comumente usadas para
isolar, separadamente, metais associados a determinada fragcdo da matriz
(em especial solos ou sedimentos). Estas fracbes sdo geralmente definidas

como:

strocaveis;

esolliveis em acidos diluidos;
ofaciimente redutiveis;
eOxidaveis;

sresidual.



As fragdes redutiveis, oxidaveis e residuais séo freqiientemente
atribuidas as fases de Oxidos de ferro e manganés, matéria organica e
silicatos, respectivamente. A fragdo trocavel é obtida por troca idnica com
uma solugdo de cloreto de magnésio ou acetato de amoénio, enquanto a
fragdo solivel em acidos diluidos € atribuida acs metais ligados a carbonatos

e sulfetos.

A terceira forma de especiagdo é aquela que define precisamente a
natureza quimica do composto em que um elemento é encontrado na
amostra. A determinagdo da distribuicdo de um elemento entre seus
diferentes estados de oxidagdo € um exemplo tipico. Este tipo de especiagéo
€ a mais dificil de ser realizada, uma vez que metodologias analiticas de
grande sensibilidade e seletividade s&o requeridas. Para amostras soélidas
esta caracterizagdo rigorosa raramente € possivel, pois processos de
extracdo e manipulagéo tendem a alterar a distribuicdo de espécies quimicas
originais da amostra. Métodos diretos, baseados em espectroscopia
eletrénica, vibracional ou de ressonancia magnética nuclear, ou ainda
técnicas de raio X, sdo sensiveis apenas para os constituintes principais da

amostra.

1.5 - Extracdo segiencial

A mobilidade, o transporte e a disponibilidade de tragos de metais e
metaldides em aguas naturais e sedimentos é uma fungéo da forma quimica
do elemento, a qual por sua vez, é controlada pelas caracteristicas fisico-
quimicas e bioldgicas do sistema’. A tendéncia de um dado elemento ser

acumulado por organismos viventes no meio depende em particular da



capacidade do sistema sedimento-agua remobilizar estes metais para a
coluna d’agua por processos bibticos e abidticos. Os componentes sélidos de
um sedimento governam os niveis de metais dissolvidos via sor¢do, desor¢ao

e reacdes de precipitagdes, etc.

A concentragdo total das espécies pode ser usada para acessar o
impacto ambiental somente em casos onde ela esta presente no ambiente
como uma unica espécie bem definida. Biodisponibilidade, toxicidade e
distribuichdo das espécies ndo podem ser avaliadas com base nas
concentracdes totais dos elementos. Parece haver um consenso de que a
determinagdo da concentragdo total de um ion metélico em sedimentos,
modelo muito utilizado no passado, nao oferece nenhuma informacao
adicional além da acumulagéo deste metal. Além disso, tal abordagem néo
proporciona conhecimento algum a respeito da mobilidade deste ion
metalico’.

A extracdo seqiencial utilizada para sedimentos € idealmente uma
técnica de dissolu¢do parcial em que a amostra € tratada com reagentes
seletivos para a extragdo de um componente ligado a uma de suas fragdes.
Em uma técnica de extragdo sequiencial mdultipla, a amostra é tratada
sucessivamente com varios tipos de solugdes extratoras, cuja composi¢ao
quimica é determinada de acordo com a fragdo mineralogica que se pretende

atacar.

Na prética, trés fatores influenciam o sucesso da extracéo seletiva dos

: 8.
componentes do sedimento .

a) Propriedade quimica da solugdo de extragado escolhida;



b) Sua eficiéncia de extragéo;
c) Efeito dos parametros experimentais;
Resumidamente, as principais limitagdes do processo de extragido

sequencial sao:

1) Falta de seletividade dos agentes extratores, sendo os resultados
dependentes do tempo de extracdo e da razdo entre o volume de
extrator e massa de sedimento;

2) Readsorg¢éo ou redistribuicdo dos metais entre as diferentes fragdes do
sedimento durante o tempo de extragéo.

Os dois problemas citados acima, levantados principalmente por

. [¢] . ;-
Kehboian et al.”, usando sedimentos preparados em laboratérios, colocaram

em dlvida a utilidade dos resultados obtidos por extragéo seqiiencial, dando

L . . . 9,10
inicio a um intenso debate entre as diferentes linhas de pensamentos™

Dada a complexibilidade dos sedimentos naturais, decorrente de sua
heteregeneidade fisica e quimica, uma interpretagdo das interagdes metal-
sedimento é muito dificil, se ndo impossivel. Em fungido disto a extragdo
seglencial é considerada valida para avaliar comparativamente a “toxicidade”
de sedimentos, no que se refere a quantidade de ions metélicos

‘potencialmente disponiveis”.

Em 1992 foi realizado um workshop sobre procedimentos de extragdo
seqgliencial em Sitges, Espanha. Os trabalhos apresentados foram publicados
em um namero especial do International Journal of Environmental Analytical
Chemistry (Vol.51,n°® 1-4, 1993). Deste encontro resultou um procedimento

padrdo para extragdo sequencial, proposto pelo Community Bureau of

10



Reference (BCR), um comité de pesquisa e desenvolvimento que tem o
objetivo de aperfeicoar e, consequentemente, harmonizar os resultados de
medidas obtidas na comunidade européia.

O processo de extragdo seqilencial de sedimentos proposto pelo BCR
€ mais simples que o de Tessier et al’" ou Forstner et al.'?>. Este
procedimento foi aceito apdés um estudo de intercalibragdo realizado por
cerca de 40 laboratorios europeus13. A amostragem e o tratamento vem
sendo estudados no sentido de se obter um sedimento de referéncia, sendo
que alguns dos resultados foram publicados recentemente'*. Estes estudos
possivelmente permitirdo o© estabelecimento de um procedimento
padronizado que permitird a comparag¢ao entre diferentes amostras.

Exemplos de esquema de extragdes sequencial envolvendo de trés a

oito fragdes diferentes séo apresentadas na Tabela 3 1

11
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O procedimento proposto pelo BCR é composto de trés etapas de extragao,

identificando o sedimento em trés fragdes:

1) metais ligados a carbonatos.
2) metais ligados a fragbes faciimente redutiveis (6xidos hidratados de
ferro e manganés).

3) metais ligados a sulfetos e matéria organica.

1.6 - Extracédo parcial de metais com acido cloridrico diluido

Além dos métodos tradicionais de extragdo sequencial, que sugerem a
provavel associagdo dos metais no sedimento e a “disponibilidade” efou
‘mobilidade” dos referidos metais, existe ainda uma proposta de estudo que
inclui o tratamento da .amostra com acidos diluidos. Este procedimento
consiste em ftratar uma determinada massa de sedimento com &cido

cloridrico (0,1 a 1 mol/L) a temperatura ambiente, sob agitagéo?’o. Tal

procedimento é considerado como um primeiro estagio do reconhecimento de

poluicdo por metais, possibilitando assim estimar a concentracao das formas

3132 A idéia de relacionar o resultado de

‘potencialmente disponiveis
extracdo com a biodisponibilidade do metal vem dos trabalhos de Luoma et
33 . . , . A -
al.™, que verificaram através de biensaios a existéncia de uma correlagéo

significativa entre os niveis de metais extraidos e os niveis acumulados por

organismos.

Sob o ponto de vista geoquimico, Kersten e Férstner' consideram que

o tratamento acido libera os metais associados as fases instaveis dos

sedimentos (matéria orgéanica, argilas, 6xidos hidratados, carbonatos e

13



sulfetos), sem causar um ataque significativo a quaisquer das fragdes

cristalinas presentes na amostra.

1.7 - Determinacao de Metais Pesados

1.7.1 - Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

A absorcdo atdmica é talvez o mais usado método para a analise de
metais e tracos de metais. A técnica € caracterizada por excelente
seletividade, bons limites de detecgéo, precisdo de 0,5 a 2 % em condigdes
Otimas de trabalho e relativa liberdade de interferéncia. Os principios do

método foram expostos por Walsh em 1955>*. O método baseia-se na

absorgdo de energia radiante por atomos neutros, ndo excitados, em estado
gasoso. Uma certa espécie atémica, neutra e no estado fundamental é capaz
absorver as radiagdes com comprimento de onda iguais aos que ela, quando
excitada aos niveis energéticos mais altos, emite. Como as raias de absor¢ao
s&0 muito estreitas, da ordem de 0,005 A, as fontes de radiagdo devem emitir
uma radiagéo de ressonancia do elemento de interesse na forma de uma raia
bastante estreita e com intensidade e estabilidade suficientes para que as
medidas de absorgdo possam ser feitas com exatiddo. As fontes primarias
mais utilizadas sdo HCL (do inglés hollow cathode lamp) conhecida como
lampada de catodo oco e EDL (do inglés electrodeless discharge lamp)
conhecida como lampada de descarga, tais ldmpadas s&o confeccionadas
como o mesmo metal ou sal deste metal que se deseja determinar. Na
absorcdo atdbmica, o elemento a determinar é levado a condigdo de uma
dispersao atdmica gasosa, através da qual se faz passar, entdo, um feixe de

radiacdo com comprimento de onda que possa ser convenientemente

14



absorvido. O processo mais correntemente utilizado consiste em introduzir a
solugdo da amostra, em forma de aerossol, em uma chama apropriada. A
energia térmica da chama provoca a atomizacdo da amostra; mas, a chama
exerce também, a importante fungéo de conter o sistema absorvente durante

o processo da absorgdo. A absorcéo atdmica é regida pela lei de Beer.

Nas condi¢des de uma chama de gas tipica, a populagdo de uma certa
espécie atdbmica se mantém, predominantemente, no estado fundamental;
apenas uma pequena fracdo dos atomos sofre excitagdo. A relagdo do
numero de atomos no primeiro estado excitado para o nimero de atomos no
estado fundamental € muito pequeno e somente se torna apreciavel para
altas temperaturas. Como em geral, se opera com vapores atdmicos abaixo
de 3000 K, a fragdo Nj/No ( N; é o atomo no estado excitado e No atomo no
estado fundamental) é diminuta e, portanto, N; é negligenciavel em
comparagado a N,. A fracdo dos atomos nos estados excitados mais altos €
ainda menor, portanto >N; é negligenciavel em comparagdo a Np;
praticamente Ny pode ser considerado como igual ao numero total de atomos

N.

1.7.2 - Voltametria de Redissolucdo Anddica (VRA)

Metais pesados constituem uma classe de contaminantes que podem
produzir efeitos inconvenientes mesmo estando em baixas concentragbes. Ao
contrario de outros poluentes, eles ndo sdo biodegradaveis e persistem por

longos periodos no ambiente.

A VRA é uma técnica sensivel, precisa e de custo relativamente baixo
para determinag¢des de tracos de metais. Consequentemente, VRA tem sido
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bastante usada em andlises ambientais, visando determinar tracos de metais

35.36

nas mais diversas matrizes . Uma importante vantagem do VRA é sua

capacidade de diferenciar as varias formas quimicas dos metais em solugao,
em contraste com absor¢ao atdmica, ativagdo de neutrons e plasma, os quais
determinam a concentragdo total dos metais em solugdo sem distingdo da
sua forma quimica37. Esta vantagem faz do VRA a técnica escolhida para a
especiacdo e caracterizacdo fisico-quimica de tragos de metais em aguas
naturais’. Conhecer o tipo de associagdo quimica do ion metdlico em
solugéo é importante para entender seu transporte, toxicidade e reatividade,
principalmente em aguas naturais. Enfase tem sido dada as analises por VRA
para determinar a capacidade de complexacdo dos tragos de metais com

alguns complexantes naturais’®*.

Esta técnica permite a determinagdo dos metais livres em solugéo,
bem como a fragdo Iabil de complexos, ou seja, fragdes consideradas

L - 38 N . .
biodisponiveis’. Matson™ acompanhou a determinagdo sistematica da

concentragdo de metais em amostras na presenca de matéria organica, e
sugeriu a VRA como ferramenta para determinar a fragdo considerada

labil/biodisponivel dos fons metalicos’®. A partir dai o VRA tem sido usado

. . . 3940
em muitos estudos de especi¢cao .

1.7.2.1 - Principios da técnica

As medidas realizadas na analise de voltametria de redissolugdo
anddica sdo usualmente feitas em uma cela eletroquimica, que pode ser um
“recipiente” de vidro ou quartzo contendo a solugdo da amostra e um sistema
de trés eletrodos. O volume de amostra dentro de celas eletroquimicas
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convencionais pode variar de 5 a 50 mL. A cela eletroquimica pode
apresentar as mais diversas configura¢des para atender as necessidades da

analise, como por exemplo celas Wall Jet e de camada delgada, utilizadas

para aplicagbes de VRA em fluxo continuo, ou injecdo em ﬂuxo41‘42,

situagdes em que o volume da cela é da ordem de 10 pl.

O sistema de trés eletrodos consiste de um eletrodo de trabalho, um
eletrodo de referéncia (podendo ser um eletrodo de Ag/AgCl) e um eletrodo
auxiliar (podendo ser um eletrodo de platina). Os eletrodos de trabalho mais
utilizados sao o eletrodo de gota pendente de mercurio e o eletrodo de filme

de mercurio.

A analise por VRA é composta basicamente por duas etapas. A
primeira € a etapa de deposi¢do. A deposicado do metal em solugcdo sobre o
eletrodo de trabalho é feita aplicando-se ao eletrodo um potencial catddico
controlado (400 a 500 mV mais negativo que o potencial reversivel calculado
pela equacdo de Nernst para a espécie a ser determinada) e mantendo as
condi¢des hidrodindmicas do sistema (transporte de massa) reprodutiveis. O
metal alcanga a superficie do eletrodo de trabalho por difusdo e convecgéo
forcada, ou por eletrodo rotatério, ou agitagcdo da solugdo ou ainda em fluxo
(wall jet). Considerando o eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho,
ocorrera a formagao de um amalgama do mercurio com o metal genérico M,

sendo que a reagao no eletrodo é representada por:
M"™ +ne” > M(Hg) (3)

A duragdo do tempo de deposicéo, td (tempo em que se mantém a

agitagcdo da solugéo e o potencial catédico aplicado ao eletrodo de trabalho) é
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selecionado de acordo com os niveis de concentracéo de material eletroativo
na solugdo. Geralmente, para solugdes de ions metalicos com concentracbes
de 107, 10® e 10 mol/L, periodos de 2, 5 e 10 minutos, respectivamente,
sdo suficientes quando se utiliza o0 modo de pulso diferencial e eletrodo de

gota de mercurio.

A segunda etapa é a etapa de redissolu¢do, que consiste em uma
varredura de potenciais no sentido anddico (em dire¢do a potenciais mais
positivos), linearmente ou em forma de pulsos (por exemplo, pulso diferencial
ou onda quadrada). Antes de atingido o potencial de meia onda (ver figura 1),
o metal em questéo é reoxidado e volta para a solugéo, dissolvendo assim o
depésito de metal pré-concentrado sobre o eletrodo, o que leva ao
aparecimento de uma corrente no sistema. A equacao 4 ilustra a reoxidagao

do metal.
M(Hg)e M" + ne” (4)

O voltamograma resultante (curva corrente vs potencial) € mostrado na

Figura 1.

Este voltamograma pode fornecer a informagéo analitica de interesse.
A corrente que surge no processo € proporcional a concentracdo do metal
depositado no eletrodo, e por consequéncia, & concentragdo do metal em
solugdo. Os potenciais de pico, Ep, servem para identificar os metais

presentes na amostra que esta sendo estudada.
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Figura 1 - Sequéncia potencial-tempo usado em varredura linear em
experimentos de Voltametria de Redissolugdo Anddica.(ref 35)

Para se determinar a concentragdo de um ion metalico por VRA é
necessario que este apresente solubilidade ao mechrio43, podendo assim O
ion metalico ser reduzido e reoxidado na superficie do eletrodo.
Aproximadamente 20 metais formam amalgama com o mercurio, incluindo
cadmio, chumbo, cobre, zinco, bismuto, indio, talio, antiménio, estanho e

gélio, entre outros.

1.7.2.2 - Voltametria de redissolucao por pulso diferencial

Certamente, 0 modo de amostragem de corrente mais utilizado para as
andlises de voltametria de redissolugdo anodica é o pulso diferencial. Este
modo foi desenvolvido visando principalmente minimizar, ou até eliminar, o

efeito da corrente capacitiva. Na voltametria por pulso diferencial, pulsos de
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amplitudes iguais sao superpostos numa varredura anédica de potencial,

como € ilustrado na Figura 2.

Tempe —

Figura 2 - Seqiéncia potencial-tempo para 0 modo de pulso diferencial (ref
35)

Os pulsos tém uma amplitude que pode variar de 25 a 50 mV, com
uma duragéo de aproximadamente 50 ms, e uma taxa de repeticdo de 0,5 a 5
s. Normalmente, a raz&o de varredura é de 2 a 10 mV/s, objetivando nédo
modificar a rampa de potencial durante a vida do pulso. As correntes séo
amostradas duas vezes: primeiramente, antes da aplicagdo do pulso e em
seguida, antes do término do pulso. A primeira corrente é subtraida da
segunda através de um recurso instrumental do equipamento. A diferenga de
corrente € plotada versus o potencial. Um pico é obtido, com o potencial de

pico correspondente a maxima taxa de oxidagéo do metal.

Quando o pulso de potencial é repetidamente aplicado, a corrente total
no sistema aumenta por causa do aumento resultante das correntes

capacitiva e faradaica. Enquanto a corrente capacitiva decai

tRCd

exponencialmente com o tempo (ic o e- ), a corrente faradaica decai com

t—1 12

a raiz quadrada do tempo (ir o ), ou seja, a corrente capacitiva (i) decai

mais rapidamente do que a corrente faradaica (i) (onde t & tempo, R
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resisténcia e C4 a capacidade diferencial). Dessa forma, a corrente capacitiva
€ discriminada, e o valor liquido da corrente amostrada é, principalmente,

resultante da corrente faradaica.

1.7.2.3 - O fendmeno de transporte de massa

A etapa de deposicdo na determinacdo por VRA € extremamente
facilitada pelo transporte convectivo do ion metalico para a superficie do
eletrodo de trabalho. O transporte convectivo se da pela rotagdo do eletrodo
ou do fluxo da solugdo (quando se usa a analise de fluxo continuo ou wall jet

acoplada ao VRA), ou agitagdo da solugéo.

A sensibilidade e precisdo s&o parédmetros que dependem da
hidrodindmica na solucao, a qual controla a quantidade de metal transportada

até a interface eletrodo/solugdo durante a etapa de deposigao.

A aplicagdo da lei de Faraday permite o calculo da concentragdo do
metal no amalgama, C,. Para os eletrodos de filme de mercurio e gota

pendente de mercurio, C, é expressa pelas equagdes 5 e 6, respectivamente.

C = [,.1,

“ nFAl ©)
o 3igty,
Co= drrynk ©)

onde A4 e [ s&o, respectivamente, a area do filme e a espessura do filme

de mercurio formado sobre o eletrodo inerte, 7, €& o raio da gota,

considerada perfeitamente esférica, i, € a corrente limite, !, tempo de
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deposicdo, n 0 numero de elétrons envolvidos na reagdo de deposicao e
F aconstante de Faraday.

Devido ao volume do filme de mercurio ser significativamente menor
que o da gota de mercurio, sdo obtidas concentragbes de amalgama
substancialmente maiores para o filme do que para a gota de mercurio, sob
as mesmas condi¢cdes de deposicdo, o que confere maior sensibilidade ao

eletrodo de filme de mercurio.

Quando o potencial de deposigéo & aplicado, a concentragdo de ions
na superficie do eletrodo tende efetivamente a zero. De acordo com o
modelo da camada de difusdo de Nernst, que é o tratamento mais
simplificado dos sistemas convectivos, a convecgdo mantém a concentragido
uniforme do ion do metal ao redor do eletrodo, aumentando a uma certa
distancia & do eletrodo (5 é a espessura da camada de difusdo, numa regiao,
dentro da qual a mudanga maxima na concentragéo ocorre). Como resultado
deste gradiente de concentragcéo, os ions movem-se em direcéo a superficie
do eletrodo por difusdo. Consequentemente, a corrente de deposicdo é
proporcional a inclinagdo do perfil de concentracéo na superficie do eletrodo,

e pode ser descrito por:

onde n é o ndimero de elétrons envolvidos na reagdo, F' é a constante de

Faraday, A é a area do eletrodo, D é o coeficiente de difusdo do metal,
C, é a quantidade de metal depositado no eletrodo e O é a espessura da

camada de difuséo.
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Esta equacdo indica que o aumento da conveccdo do sistema
promovera um aumento no valor da corrente de deposi¢do devido a
diminuicdo da camada de difusdo. Experimentalmente, 6 é tomado em

relagao a taxa de convecg¢ao como sendo:

K

o =
s ®

onde U é taxa de convecgdo e K e & s3o constantes que dependem do

regime de agitacdo e da geometria do eletrodo.

Uma equagdo simplificada para a corrente de pico (ip) obtida por

voltametria de redissolugdo anddica - pulso diferencial, € dada por Lund et

al.44, para um eletrodo de gota pendente de mercurio:

- 2 Y
i, = Kn‘rAEU 7*t,C (9
onde K ¢é uma constante, #» é o nimero de elétrons envolvidos na reacéo,

r € o raio da gota de mercurio, A E é a amplitude do pulso, U é a taxa de
convecgéo, ¢, € o tempo de deposicdo e C é a concentragdo da espécie
eletroativa em solugio.

Essa equacdo é valida para pequenas amplitudes de pulso, ocorrendo
desvios da linearidade entre ip e AE , quando amplitudes de pulso acima
de 50 mV s&o usadas.

As equagbes aplicadas para as analises em sistema “VRA em fluxo”

sdo derivadas daquelas aplicadas ao sistema de andlises de VRA
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convencional®. A diferenga entre a VRA e os outros sistemas de detecgéo

acoplados ao sistema de inje¢do em fluxo € que a resposta do detector ndo é
dada diretamente e continuamente a passagem do plug de amostra. A
corrente de pico é obtida ap6s a completa passagem do plug de amostra

sobre o detector.
Para um eletrodo de filme de mercurio usando VRA com modo de

: , - 46
varredura linear, a corrente de pico, I, , é dada por Copeland et al. ™

i,=1116x10°n"AC, Iv (10)

onde C, & a concentragdo do metal no mercirio, A el sdo area e

espessura do filme de mercurio, respectivamente, v € a velocidade de

varredura do potencial. Para o mesmo eletrodo, usando como forma de onda

0 pulso diferencial, lp € dada por:

i = 0,138% 1)

onde Q) e a quantidade de metal depositado e 7, € a largura do pulso.

De acordo com a Lei de Faraday C, = %F Al onde {J corresponde a

area do pico corrente-tempo durante o passo de deposicdo (passagem do

plug de amostra). De acordo Meschi et al*’ esta area de pico pode ser

obtida por O = Ji(t)dt, onde i(¢) ¢é a corrente de deposicdo em

fungdo do tempo, o que é dado por Johnson et al*®:
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i(t) = z‘”C(x,d,%o (12)

onde i, & a corrente limite no estado-estacionario C (X,d ,?) é a

concentragéo em algum ponto do fluxo ( X e d d&o as coordenadas axiais e

radiais) e C, & a concentragéo inicial da amostra. A corrente de deposicéo

no estado estacionario é dada por i, = nFAKC,U “, onde K é uma

constante relacionada ao coeficiente de difus&o e parametros geometricos,

U é vazdo do fluxo e & é uma constante dependente da geometria do

eletrodo. A partir da integral _[ i(t)dt tem-se a seguinte expressédo para O

, segundo Meschi*®:
.V
Q =i, 4 (13)

onde V_ é o volume da amostra. Combinando (10) e (11) com a expressao
para C,, i, e a equagdo 11, as correntes de pico dadas pela varredura

linear (/.s.) e pulso diferencial (d . p.) sé&o descritas pelas equacdes 12

e 13, respectivamente.

i,(l.s.)=1116x10°"AKC,U * 'V v (14)

. 0,138nAKC, U 'V
i (d.p.)=":1°8" U / (15)
P
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1.7.2.4- Algumas possiveis_interferéncias na analise por voltametria de

redissolucdo anodica em amostras reais.

As principais interferéncias estdo reunidas na Tabela 4 3

Tabela 4 - Principais interferéncias para as analises por voltametria de

redissolucado anddica .

elemento medido interferéncia Solugao refs.
Tl na presenga de Pb e Cd Sobreposigio de picos Adigdo de EDTA para 50
mascarar Pb e Cd
Bi na presenca de Sb Sobreposicéo de picos Ajuste de potencial 51
de deposicéo
Cu na presenca de Fe Aumento de Ip para o Cu vide referéncia 52
Determinagao simultanea de Sobreposicéo de picos mudanc¢a de meio 53
Sn, PbeTi (medium-exchange)
Medidas em meios com Alta corrente de fundo vide referéncia 54
grande conc. de cloreto (formagéo de calomelano)
Pb e Cd em lamas de Irreprodutibilidade devido  Oxidagdo com ozbnio 55
efluentes a adsorgéo de matéria para destruicédo de
orgénica no eletrodo matéria organica
Zn na presenca de Cu Formagéo de Adigdo de ions galio 56
intermetalicos
Cu em agua do mar Reduz a sensibilidade Acidificagdo da 57
devido formagéo de CuCly’ amostra
Cu na presenga de Mn Perda da sensibilidade Mudanga de meio 58
(medium exchange)
Determinagéo simultanea de Mudanc¢a de escala vide referéncia 59
metais em ampia faixa de durante a analise
concentragdo
Zn na presenca de Ni Formagé&o de Uso de citrato para 56
intermetdlicos complexar o Ni
Bi na presen¢a de W e Mo baixa sensibilidade mudanga de meio 60

(medium exchange)

Uma outra interferéncia € o oxigénio dissolvido, que causa: a) aumento

na corrente de fundo devido a sua redugdo no eletrodo de mercurio; b)

oxidagdo dos metais no amalgama com consequliente diminuicéo da corrente

medida; c) precipitacao dos ions metalicos a serem determinados, pelos ions
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hidroxila formados durante a sua redu¢do em meio neutro ou basico. Estes
efeitos sdo mais evidenciados quando a concentragdo do ions a serem
determinados é pequena, a nivel de sub-tracos (1 07a10?® mol/L). A remogao
do oxigénio dissolvido é feita pelo borbulhamento de um gas inerte
(nitrogénio, argbnio, etc.) através da solugdo, por 5 a 10 minutos,
dependendo do volume da mesma. Para se realizar a remog¢do do oxigénio
dissolvido foi necessario purificar o nitrogénio, através da passagem do
mesmo por um trap. A confecg¢ado do trap foi realizado da seguinte maneira:

Dentro de um frasco lavador, colocou-se uma solugdo de 1 mol/L de
sulfato de vanadio (lI) em meio de acido cloridrico 3 mol/L. Adicionou-se a
esta solugdo, cerca de 50 g de zinco amalgamado com mercurio. Em um
segundo frasco lavador colocou-se uma solugdo de hidréxido de sédio 1
mol/L e em um terceiro frasco lavador, agua destilada.

Uma outra interferéncia que merece destaque é a presenca de matéria
organica na solugdo onde sera realizada a determinacdo de metais. A
determinagéo direta de metais pesados em varias amostras reais pode ser
complicada pela presenga da matéria organica. Estas possuem superficies
ativas que adsorvem no eletrodo de mercurio, inibindo a deposi¢cao e o

processo de redissolugdo do metal, de modo que tanto a corrente de pico,

como o potencial de pico podem ser afetados®”.

2 - Objetivos

Esta dissertacdo teve como objetivos:
1- Estudar a especiacdo de metais Cu, Pb, Cd, Zn, Cr e Ni nos

sedimentos provenientes do rio Tieté, coletados nos reservatérios de Rasgao,
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Tecelagem e Barra Bonita, utilizando o protocolo de extragdo seq[]endial
proposto pelo Community Bureau of Reference (BCR).

2- Avaliar os resultados da extragcao realizada em duas condigdes: (/)
mantendo o carater redutor do ambiente de extragao, simulando as condigbes
originais do sedimento e (ii) extraindo a amostra seca em estufa a 60°C, o
que simularia o material dragado e depositado as margens do rio.

3- Avaliar a utilizagdo da técnica de voltametria de redissolugéo
anodica na determinacdo dos cations metalicos Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) e Zn(ll),
nos extratos de sedimentos. Desenvolver a técnica de andlise por injegdo
seqliencial com detecgdo eletroquimica para determinagcdo dos cations

metalicos nos extratos.

3 - Area de estudo e amostras - Rio Tieté.

O rio Tieté é parte integrante da bacia hidrogréfica do alto Parana,
constituindo-se num dos rios mais importantes do estado de Sao Paulo. Este
rio, assim como o Paranapanema, tem sua nascente junto a serra do mar e
atravessa os trés compartimentos de relevo do estado, antes de.desaguar no
rio Parana. Sua extens&o é de aproximadamente 1100 Km e é navegavel em
boa parte do seu curso. Os sedimentos estudados nesta dissertagdo séo
provenientes dos reservatérios de Barra Bonita, Tecelagem e Rasgao, cuja
posicdo geografica € ilustrada na Figura 3. As amostras foram coletadas pela
CETESB com o auxilio de uma draga do tipo Birge-Ekman, despejadas sobre
uma bandeja plastica e rapidamente transferidas para frascos de polietileno
de alta densidade, com batoque e estocadas em geladeira a 4° C. As

amostras de sedimentos estudadas nesta dissertagdo foram utilizadas por
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. 62 : .
Bevilacqua™ no desenvolvimento de sua tese de doutoramento no Instituto

de Quimica da Universidade de S&o Paulo, sob orientagao do Prof. Dr. Jaim
Lichtig. No trabalho de Bevilacqua, os sedimentos coletados nos varios
pontos foram caracterizados quanto a umidade, granulometria, pH, Ey, teor
de carbono organico, inorganico e total, bem como quanto ao teor de sulfeto
acido volatil (SAV). Ainda neste trabalho, estudou-se as condigbes de
estocagem e estabilidade dos valores de pH e Ey das amostras por um
periodo de trés anos, verificando-se que nas condi¢cdes utilizadas, ndo
ocorreram variagdes significativas, permitindo concluir-se que as

. L . 62 .
caracteristicas da amostra foram preservadas. Bevilacqua  realizou o estudo

de extragdo seqiiencial em condigdes anodxidas, seguindo o procedimento de
extracdo proposto por Kersten e Forstner' para amostras provenientes dos
reservatérios de Pirapora e Barra Bonita.

As Tabelas 5, 6 e 7 mostram os resultados de caracterizagdo das

amostras estudadas nesta dissertacao.

Tabela 5 - Umidade e granulometria das amostras*.

Amostra Umidade (%) Fracdo < 20um (%) | Fragcao < 63um (%)
Barra Bonita 34+1 4 24
Tecelagem 48+1 8 69

Rasgéao 60+1 23 40

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados de carbono orgénico,

inorganico e total para as amostras de sedimentos.
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Tabela 6 - Resultados de carbono total, inorganico e organico®.

~ Amostras - CTotal(%) | Cinorganico(%) | C organico(%)
Rasgéo 3.22 0.72 250
Tecelagem 2.10 0.87 1.23
B.Bonita 0.90 0.18 0.72

Na Tabela 7 a seguir serdo apresentados os valores de En, pH e

sulfeto acido volatil (SAV). Os valores de Ey e pH referem-se a média de

determinacdes realizadas entre janeiro de 1993 e janeiro de 1996.

Tabela 7 - Resultados de Ey, pH e SAV para as amostras de

sedimentos
Amostra pH Ex (mV) SAV (ug/g)
Rasgao 7,101 -206%10 633
Tecelagem 7+0,2 -20415 615
B.Bonita 710,3 -192+10 104

30




52%my P, 10 OraNGE 48°N 20%g
=
rio Grande
N

ria Tieté

ric Paranapanems

e

mogi-guagu

escala

g 50 100

32%

150

Km

Bauru @

49°

Botucatu @

430

3

escata

0 10 20 30 40 S0 60

80 90 100

Km

Ampliagéo da area de
estudo

Piracicaba

470

z—pm

238

Sorocaba (:z

\-\

Palavge |

N

Figura 3 — Rio Tieté e os respectivos pontos amostrais: (1) Rasgéo, (2)
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Reagentes utilizados

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico (MERCK) e as
solugbes preparadas com agua deionizada.
= &cido nitrico
=acido cloridrico
=>acido fluoridrico
=>acido borico
=>acido acético
—acetato de sodio
=acetato de mercurio
=acetato de andmia
=cloridrato de hidroxilamina
=agua oxigenada
=>nitrato de chumbo
—metais de grau analitico (zinco, cadmio, cobre)
=dicromato de potassio
=sulfato de niquel

=sulfato de vanadio (Il)
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4.2 - Padroes analiticos

As informagbes utilizadas para a confecgdo dos padroes dos metais

foram obtidas do Standard Methods for Examination of Water and Waste

Water of the American Public Health Association (APHA)GS.

=Cu (1000 mg/L)

Dissolveu-se 0,5000 g de cobre metalico com 12 mL de &cido nitrico
concentrado e diluiu-se para 500 mL com agua deionizada.
=Zn (1000 mg/L)

Dissolveu-se 0,5000 g de Zn metalico com 20 mL de uma solugéo de
acido cloridrico 50 % (v/v), e posteriormente diluiu-se para um volume de 500
mL com agua deionizada.
=Cd (1000 mg/L)

Dissolveu-se 0,5000 g de cadmio metélico com 12 mL de acido nitrico
concentrado e diluiu-se para 500 mL com agua deionizada.
=Pb (1000 mg/L)

Dissolveu-se 0,7994 g de nitrato de chumbo (previamente seco em
estufa) em baldo volumétrico de 500 mL com agua deionizada, acidulando-se
0 meio com 5 mL de acido nitrico 50 % (v/v).
=Cr (1000 mg/L)

Dissolveu-se 2,8503 g de dicromato de potassio (préviamente seco em
estufa) em 900 mL de agua deionizada e completou-se para 1000 mL.
=Ni (1000 mg/L)

Dissolveu-se 2,2408 g de sulfato de niquel (préviamente seco em
estufa) em baldo volumérico de 500 mL e acidulou-se o0 meio com 10 mL de

acido nitrico.
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4.3 - Solucoes

Solugdes utilizadas na extragéo seqiencial do sedimento.
=Solugéo A (acido aceético 0,11 mol/L)

Pipetou-se 5,7 mL de acido acético glacial e diluiu-se para 1 L.
=Solugéao B (cloridrato de hidroxilamina)

Dissolveu-se 6,9500 g de cloridrato de hidroxilamina em 900 mL de
agua deionizada. Acidificou-se com acido nitrico até pH 2, completou-se o
volume para 1000 mL.
=8Solugéo C (perdxido de hidrogénio)

Solugédo de perdoxido de hidrogénio 30% em pH 2, acidificada com
acido nitrico concentrado.
=>Solugéo D (acetato de amdbnio 1 mol/L)

Dissolveu-se 77,08 g de acetato de amoénio em 900 mL agua
deionizada, ajustou-se o pH para 2 com acido nitrico concentrado, completou-

se para 1000 mL.

4.4 - Limpeza do material de analise

A fim de se evitar quaisquer contaminagdes de metais provenientes
dos recipientes de estocagem, vidrarias e outros utensilios (espatulas etc.),
os materiais foram submetidos a um tratamento prévio, que consistiu em
mergulha-los em uma solugdo de acido nitrico 50% durante 24 horas, com

posterior lavagem com agua deionizada. Com esse tratamento seguiu-se as

~ 64
recomendagdes de Durst™ .



4.5 - Instrumentacio Analitica

=Espectrofotometro de Absor¢ao Atdmica por chama - Perkin Elmer - 3110;
=Espectrometro de Emissao Atémica - Espectro Flame - Modula.

= Sistema de Analise por Injecdo Seqliencial - FIA LAB 3500 - Alitea-USA;
—=Potenciostato-Galvanostato (EG&G Princenton Applied Research) 263 A,
interfaceado a microcomputador Pentium 100;

=Eletrodo de gota pendente de mercurio - Metrohm — modelo 6.0335.000;
=Célula para analise voltamétrica convencional com capacidade de 15 mL,
modelo 60057;

=Eletrodo de referéncia Ag/AgCl;

=Eletrodo auxiliar de Pt; 0,3 mm de didmetro - modelo K0266;

=Célula eletroquimica para analise em fluxo com eletrodo de carbono vitreo;
—Balanga analitica Mettler - Presi¢éo 0,1 mg

=Agitador magnético;

=Ultra som - Thornton 14 - 60 a 70 Hz;

=Kit de filtragdo Millipore- filtros 0,45 um;

—Sistema com l&mpadas de arco de mercurio, modelo PCQ-X1 (Ultra-Violet
Products, Inc.) poténcia de 30000 uW/cM? e comprimento de onda 2537 A;
=>Micropipetas automaticas de 20, 30, 50 e 100 uL e também pipetas de 1 e
5 mL (Gilson P1000 e P5000).

=Glove-bag - Atmosbag — Aldrich
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4.6 - Procedimento de extracéo segiiencial

O procedimento de extracdo sequencial proposto pelo BCR visa
determinar as quantidades extraiveis dos seguintes metais: Cu, Cd, Zn, Cr, Ni
e Pb.

A retirada das amostras de sedimentos do interior dos frascos onde
estavam acondicionados foram conduzidas no interior de um “glove-bag” com
atmosfera positiva de nitrogénio para evitar o contato da amostra com o
oxigénio do ar, evitando assim mudang¢a do valor de seu Eq. Bem como as
solucOes extratoras foram desoxigenados pelo borbulhamento de nitrogénio
por um periodo de 15 a 30 minutos dependendo do volume da mesma.

Tanto as extracbes seqlenciais, quanto a extragdo com acido
cloridrico diluido, foram feitas em dois ambientes:

a) Anéxido : mantendo o Ey (potencial redox) da amostra. Toda a
transferéncia e manuseio das amostras de sedimento foram feitas dentro
de um ‘glove-bag’, com atmosfera positiva de nitrogénio. Foram utilizados
os valores de teor de umidade para fazer a corregdo de massa na
pesagem das amostras de sedimentos.

b) 6xido : Nestas extragdes a amostra foi seca previamente e todo o
procedimento realizado na presenga de oxigénio atmosférico. Uma
guantidade (aproximadamente 50 g) de cada amostra de sedimento foi
previamente seca em estufa por um periodo de 96 horas a uma
temperatura de 60°C, na tentativa de simular material dragado e
depositado as margens do rio.

A Figura 4 apresenta o esquema de extragdo sequencial proposto

pelo BCR.
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Extrato 1 Filtragéo
Amostra (1g) 16 h
N ™! Centrifugagéo
- Lavagem Residuo
Residuo |—> +

CH5COOH 0,10 Mol/_ | Agitagdo
40 mL NH,OH.HCI

Secura| REPOUSO|  Residuo .
s . Agitacdo

85°C | + Lavagem - ) Zelis
1 {iomL H.0, e 4———1m}<—{0entnfugagao < f6h
Extrato 2 |
1omL H,O, { Filtrag&o
pH2 /
B

v
Residuo +

1hgsoc| _Abertura | 5601 NH,CH,COO 1moi| 16N

Fechado| Evaporacio pH 2 Agitacao |

Centrifugagéo

Y

Figura 4 - Esquema da extracéo sequencial de sedimento proposto pelo BCR.

Este procedimento consiste de trés etapas, que serdo detalhadamente
apresentadas a seguir:
= Etapa 1 de extragéo:

Adicionou-se 40 mL de solugdo A em 1,0 grama (x0,1mg) de amostra
(massa corrigida para a extragdo em ambiente andxido — através de uma
andlise de umidade do sedimento) em um tubo de centrifuga de polietileno
com tampa de rosca e capacidade volumétrica de 50 mL. A extragdo ocorreu
sob agitagdo por um periodo de 16 horas a temperatura ambiente. Separou-
se o extrato do residuo por centrifugagédo, durante 20 minutos a 2500 rpm. O
extrato foi entdo filtrado em um sistema Millipore de filtragdo com membrana
de 0,45um e tranferido para um baldo de 50 mL, completando-se o volume
com a respectiva solugdo extratora, sendo posteriormente acondicionado em

frasco de polietileno e estocado em geladeira. No residuo resultante

37



adicionou-se 20 mL de agua desionizada e agitou-se por 15 minutos (com o
intuito de lavar o residuo). Ap6s o término desse periodo o0 sobrenadante foi

descartado e o residuo utilizado para a préxima etapa de extragéo.

=Etapa 2 de extragéo

Adicionou-se 40 mL de solu¢do B no residuo resultante da etapa 1 no
mesmo tubo de centrifuga e extraiu-se por agitagao durante um periodo de 16
horas a temperatura ambiente. Apds terminado este periodo, separou-se o
extrato do residuo por centrifugagado (como na etapa 1). O extrato foi filtrado e
transferido para um baldo volumétrico de 50 mL, completou-se o volume com
a respectiva solugdo extratora e posteriormente acondicionou-se em frasco
de polietileno que foi estocado em geladeira. O residuo sofreu 0 mesmo
processo de lavagem ja descrito na etapa 1, sendo entdo utilizado para a
préxima etapa.
=kEtapa 3 de extragdo.

Transferiuv-se o residuo da etapa 2 para frasco tipo Schoot®
autoclavavel e adicionou-se cuidadosamente, em pequenas aliquotas (devido
a violenta reacéo), 10 mL da solugdo C. Cobriu-se os frascos com as suas
respectivas tampas e deixou-se digerir por um periodo de 1 hora a
temperatura ambiente, homogeneizando ocasionalmente. Continuou-se a
digestdo por uma hora, mas agora a 85°C, até o volume da solugdo C ficar
reduzido a poucos mL. O aquecimento pode ser conduzido em banho
termostatico ou equivalente. Em seguida adicionou-se uma nova aliquota de
10 mL de solugdo C, tampou-se os frascos e deixou-se digerindo por uma
hora nestas condigdes. Apos o término deste periodo retirou-se as tampas
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dos frascos e aguardou-se para que o volume da solugdo fosse reduzido a
poucos ml.

Apés este procedimento, adicionou-se 40 mL de solugédo D e agitou-se
por 16 horas a temperatura ambiente. Apds o término deste periodo separou-
se o extrato do residuo por centrifugagédo (como ja descrito nas etapas 1 e 2),
sendo que o extrato foi filtrado em sistema Millipore®, transferido para um
baldo volumétrico de 50 mL, completando-se o volume com a solugcéo D. O
extrato foi posteriormente acondicionado em frasco de polietileno e levado a
geladeira. Este procedimento foi conduzido em triplicata para os sedimentos
provenientes de Rasgao, Tecelagem e Barra Bonita e nos dois ambientes:

anodxido e 6xido.

4.7 - Extracao parcial de metais pesados com acido cloridrico diluido

O esquema para a extragdo com acido cloridrico diluido € apresentado

na Figura 5.

1 g amostra +
40 mL de HCI1 0,1t Mol/L

16 hs
'Agitagéo

| centrifugacéo ‘

filtragédo

h
Extrato

Figura 5 - Representacdo esquematica para a extragdo dos metais

potencialmente disponiveis.
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Adicionou-se 40 mL de solu¢ao de acido cloridrico 0,1 mol/L em 1,0 g
(£0,1mg) de amostra (massa corrigida para a extragcdo em ambiente andxido),
em um tubo de centrifuga de polietileno com tampa de rosca, com
capacidade volumétrica de 50 mL. A extrag@o ocorreu sob agitagdo por um
periodo de 16 horas a temperatura ambiente®. Separou-se 0 extrato do
residuo por centrifugagao, durante 20 minutos a 2500 rpm. O extrato foi entéo
filtrado em um sistema Millipore® com membrana de 0,45um e transferido
para um baldo de 50 mL. Completou-se o volume com a respectiva solugéo
extratora e posteriormente acondicionou-se em frasco de polietileno e
estocou-se na geladeira. Este procedimento foi conduzido em triplicata para
0s sedimentos provenientes de Rasgéo, Tecelagem e Barra Bonita e nos dois

ambientes: anoxido e dxido.

4.8 - Procedimento para abertura total (mineralizacdo) das amostras de

sedimentos

A abertura total foi conduzida da seguinte maneira:

Inicialmente secou-se o sedimento a 60 °C por um periodo de 96
horas. Posteriormente, 0 sedimento seco foi finamente pulverizado com
auxilio de um almofariz e um pistilo (previamente tratado com uma solugéo de
HNO; 50% por 12 horas, para evitar possiveis contamina¢gdes com metais).
Em seguida pesou-se um 1,0 g (= 0,1 mg) de sedimento seco no interior de
um becker de teflon, com capacidade de 150 mL. O becker de teflon
contendo o sedimento foi colocado no interior da capela, sobre uma chapa
aquecedora. Em seguida adicionou-se um total de 10 mL (cuidadosamente e
em pequenas quantidades) de uma mistura HNOs/H202 (2:1) (ViV),
mantendo-se a temperatura da chapa aquecedora em aproximadamente em
100°C. Este procedimento é responsavel pela eliminagédo da matéria organica
contida no sedimento seco e foi repetida trés vezes. Terminado este
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procedimento, adicionou-se (lentamente e em pequenas quantidades) um
total de 10 mL de uma mistura de HNO3/HF, 3:7 N:V)65. Este procedimento é
responsavel pela retirada da silica presente no sedimento, pois esta é
totalmente solubilizada pela agao do acido fluoridrico, segundo as reag¢des €.

Si0, + B6HF — H,SiFs + ,H.O (16)
H,SiFs — SiFsT + 2HF (17)

Este ataque é facilitado com a presenca de HNO; ou agua régia. Este
ultimo néo foi utilizado pelo fato dos ions cloreto formarem complexos volateis
com metais, especialmente com o chumbo.

A eliminagéo do excesso de HF deu-se por um tratamento com H3BOs3,

segundo as reagdes o7,
HsBO; + 3HF — HBF3(OH) + 2H,O (18)
HBF3(OH) + HF — HBF.T + H0 (19)

Para concluir os dois procedimentos demorou-se em média cinco
horas. Este procedimento foi conduzido em triplicata para os sedimentos

provenientes de Rasgao, Tecelagem e Barra Bonita.

5 . Resultados e Discussodes

5.1 - Determinacdo dos metais pesados por espectrofotometria de

absorcao atomica

Dentre as técnicas utilizadas na determinagdo de metais, a absor¢éo

atdbmica é sem ddvida a técnica mais consagrada. Ha pelo menos 30 anos,

41



ela vem sendo utilizada para a determinagdo de metais nas mais diversas
matrizes.

A técnica de absor¢do atdmica foi utilizada para determinacédo dos
seguintes metais: Cu, Cd, Cr, Ni, Pb e Zn. Foram realizadas analises em
triplicatas.

As curvas analiticas dos metais foram construidas com padrées do
metal de interesse, nas seguintes concentragoes:

a) Para Cu, Cd, Ni, Cr e Pb a curva analitica foram construidas com
concentragdes de 0,5; 1,0; 1,5e 2,0 mg/L..

b) Para o Zn foram construidas com concentragbes de 0,1; 0,2; 0,4 e 0,6
mg/L.

Para cada etapa de extragédo, os padrbes foram preparados com sua
respectiva solugcdo extratora. Isto foi realizado baseando-se nas

consideragdes de Fiedler et al.14, a respeito dos efeitos de matriz observados

na determinacdo de metais pdr absorcdo atdmica. No caso das amostras
provenientes tanto de dissolucao total dos sedimentos, quanto as amostras
provenientes da extragdo com HCI diluido, preparou-se as curvas analiticas
do metal de interesse, em HCI 0,1 mol/L. A Tabela 8 mostra as condi¢des
experimentais utilizadas para as determinagbdes das concentragées dos

metais nos extratos.
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Tabela 8 - Condigdes experimentais adotadas na determinac¢do dos

metais pesados em sedimentos por absorgao atbmica

Condigbes Elementos
Cu Cr Cd Pb Zn Ni
A (nm) 324,8 357,9 228,8 | 283,3 | 213,9 341,5
Lampada/imA) | LCO ., |LCO. | EDL, |ED.L, | EDL, | LC.O,
10 25 170 360 200 30
Queimador premix | premix | spoiler | spoiler | Premix | premix
Fenda 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,2
Mistura 3:1 4:1 3:1 3.1 5:1 3:1
ar/acetileno

L.C.O. = Lampada de Catodo Oco

E.D.L. = Electrodeless Discharge Lamp

A seguir, nas Figuras 6 a 8 serdo mostradas as curvas analiticas

obtidas:
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A seguir, nas Tabelas 10 a 15, serao apresentados os valores das

concentragdes dos metais nos extratos seqiienciais, cloridricos e abertura

total, para Barra Bonita, Tecelagem e Rasgao. Os valores de concentragdes

serao expressos em mg/Kg de sedimento.

Tabela 10 - Resultados obtidos (mg/Kg) para as concentracdes de

metais na amostra de Barra Bonita em ambiente oxido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa 1 10+1 nd nd nd 12+1 nd
Etapa 2 nd nd nd nd 6,0+0,2 nd
Etapa 3 nd 2044 nd nd 20+0,2 nd
2 das 1041 20+4 nd nd 38+1 nd
etapas
HCI 9,940,1 nd nd 4041 12,541 nd
TOTAL 10+1 2041 2011 60+1 3814 nd

nd - ndo detectado

Tabela 11 - Resultados obtidos (mg/Kg) para as concentra¢cdes de

metais na amostra de Barra Bonita em ambiente anoxido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa 1 nd nd nd nd 7,0+0,4 nd
Etapa 2 nd nd nd nd 1241 nd
Etapa 3 nd 2041 11+£2 nd 4,0+0,1 nd
> das nd 20+1 1112 nd 23+1,5 nd
etapas
HCI nd nd nd 2411 9+2 nd
TOTAL 10+1 20+1 20+1 60+1 38+4 nd

nd - ndo detectado
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Tabela 12 - Resultados obtidos (mg/Kg) para as concentragdes de

metais na amostra deTecelagem em ambiente 6xido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa1 | 20,1%0,1 10+1 nd nd 153t5 nd
Etapa 2 3315 10+1 302 5011 4041 nd
Etapa 3 | 20,1+0,1 | 20,0+0,1 302 nd 14+1 nd
2. das | 73,2152 | 40,0+2,1 60+4 50+1 20717 nd
etapas
HCI 5716 1041 20,0+0,5 801 193+12 nd
TOTAL 90+1 40,0+0,4 | 10042 110+1 290+4 nd

nd - ndo detectado

Tabela 13 - Resultados obtidos para as concentragdes de metais na

amostra de Tecelagem em ambiente anéxido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa 1 nd 10+1 nd nd 97+8 nd
Etapa 2 18+3 8+1 811 2412 60+4 nd
Etapa 3 | 30,1+0,2 1542 3243 1611 3144 nd
2. das 48+3,2 33+4 4014 40+3 188116 nd
etapas
HCI 52+3 10£1 3112 94+5 24445 nd
TOTAL 901 40,0+0,4 10042 1101 290+4 nd

nd - ndo detectado
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Tabela 14 - Resultados (mg/Kg) para as concentra¢cées de metais na

amostra de Rasgdo ambiente 6xido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa 1 30+1 22+1 10,0+0,5 301 366+8 nd
Etapa 2 80+1 10,0+,01 50+1 80+1 11615 nd
Etapa 3 40+1 30+1 8014 nd 2741 nd
2. das 150+3 | 62,0+2,1 140+7 110412 509+14 nd
etapas
HCI 10917 22+1 3312 9816 471427 nd
TOTAL 155+3 60+3 146+2 129+12 | 539+15 nd

nd - ndo detectado

Tabela 15 - Resultados obtidos para as concentragdes de metais na

amostra de Rasgao em ambiente andxido.

Cu Ni Cr Pb Zn Cd
Etapa 1 1141 1041 nd nd 21441 nd
Etapa 2 2912 7+1 14+1 32+4 10217 nd
Etapa 3 5416 2242 50+4 1042 3812 nd
2. das 9419 39+4 6415 5216 354110 nd
etapas
HCI 8018 10+1 43+5 100+2 360+12 nd
TOTAL 15543 60+3 14612 129412 | 539%15 nd

nd - ndo detectado

A seguir nas Figuras de 9 a 11 serdo apresentados em histograma os
resultados das porcentagens (em relagdo a abertura total) de metais
extraidos em cada etapa nas condi¢gbes 6xidas e anoxidas.
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EB.BONITA

B TECELAG.
BRASGAO

Porcentagem de Zinco extraido

ETAPA 3
OXIDO

HCl OXIDO

Figura 11 - Porcentagem de Zinco extraido nos extratos cloridricos, extragbes
seqlenciais em condi¢cdes 0xido e anoxido. Etapa1 - extragdo com
CH3COOH, Etapa 2 - extragdo com NH,OH.HCI, Etapa 3 - extracdo com
CH3COONH;4.

5.2- Discussao dos resultados

5.2.1- Cobre
Observando-se os resultados das Tabelas 13 e 15, assim como a

Figura 9 (a), verifica-se nos sedimentos provenientes de Tecelagem e
Rasgdo submetidos a extracdo seqiiencial em condi¢des andxidas, que o
cobre encontra-se principalmente associado as fragdes de sulfetos e matéria
organica, extraidos na etapa 3 (H,O2/NH4Ac). Este fato é coerente com o teor
de sulfeto acido volétil (SAV) em torno de 600 mg/Kg para estas amostras,
conforme mostrado na Tabela 6%. Parte consideravel dos ions cobre(ll)
encontra-se na fragao residual (46% em Tecelagem e 39,4% em Rasg&o),

que nao € extraido durante o processo. O tratamento com acido acético 0,11
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mol/L n&o extraiu cobre na amostra de Tecelagem e apenas 7% foi extraido
na amostra de Rasgéo.

Com a oxidagdo do sedimento (apds secagem), os resultados da
extracdo seqliencial mostrados nas Tabelas 12 e 14, assim como na Figura 9
(a), mostram um aumento significativo da concentragéo de ions cobre(ll) nos
extratos de acido acético 0,11 mol/L e cloridrato de hidroxilamina, indicando a
maior mobilidade deste ion metalico apds a oxidag&o e secagem do material.
Estes resultados s&o coerentes com as principais modificagbes que ocorrem
na amostra ap0s secagem, que seriam a oxida¢do do sulfeto a sulfato e
enxofre coloidal com liberagdo de protons, paralelamente a oxidagéo de Fe(ll)
a Fe (lll) e Mn(ll) a Mn(IV) que tendem a formar éxidos com forte capacidade
de adsorsédo. Deve-se notar ainda que apds a secagem, 22,2 % (Tecelagem)
e 25,8% (Rasgao) dos ions cobre ainda foram extraidos no tratamento com
H-02/NH4AC em frago atribuida a matéria organica, o que é um fato coerente
com a forte complexacéo de ions cobre(ll) com substancias himicas.

Os resultados obtidos para as amostras provenientes de Barra Bonita,
mostrados nas Tabelas 10 e 11, s&o dificeis de interpretar devido ao baixo

concentracdo do metal nestas amostras.

5.2.2 - Chumbo
No sedimento de Tecelagem, tanto em condigbes oxidas como

andxidas, 64,6% dos ions chumbo (ll) encontram-se associados a fragdo
residual (ndo extraivel no protocolo de extragdo seqiencial). A frag&o
extraivel com H>O2/NH4Ac, usualmente atribuida a fracdo de sulfetos e

matéria organica, corresponde a 14,5% do total de chumbo. Com a oxidag&o
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do sedimento, ndo mais se observa a presenca de chumbo no extrato de
H.O./NH4OAc, indicando que o sulfeto foi totalmente oxidado e que a
interagédo dos ions Pb(ll) com matéria organica € pouco pronunciada, o que é
coerente com o fato de constantes de estabilidade de complexos de Pb(ll)
com substancias humicas serem menores que as observadas com ions
Cu(ll). Com a oxidagao, a concentragdo de chumbo nos extratos de cloridrato
de hidroxilamina aumenta de 21,8 para 45,4%, indicando que nesta amostra
ocorre forte adsorsdo dos ions chumbo na fracdo de oOxidos de ferro e
manganés.

As Tabelas 14 e 15 e a Figura 10 (b) mostram os resultados para o
sedimento de Rasgdo, que apresentam um comportamento similar ao de
Tecelagem quanto a extragcdo com H,O2/NH4Ac, que é observada apenas em
meio anodxido (24,8% do total de ions Pb(ll)). Na amostra oxidada, entretanto,
observa-se que 23,2% dos ions Pb(ll) passam a ser extraidos com o extrator
mais fraco, acido acético 0,11 mol/L, bem como um significativo aumento de
24,8 para 62% na concentragdo de chumbo extraida com cloridrato de
hidroxilamina. Pode-se concluir que a secagem e oxidagédo dos sedimentos
promove importantes alteragdes estruturais e redistribuicdo dos ions de
metais pesados pelas diferentes fases minerais. Os ions chumbo e cobre
tornaram-se mais facilmente solubilizaveis na amostra seca e oxidada, um
fato que deve ser considerado no gerenciamento ambiental de material
dragado, uma vez que representa um risco de contaminagdo para areas
adjacentes.

A extragdo com éacido cloridrico 0,1 mol/L. promoveu a solubilizagéo de

72 a 85% dos ions chumbo(ll) nos sedimentos de Rasgéo e Tecelagem, o
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que pode ser explicado por um ataque mais eficiente a fases cristalinas dos
sedimentos, dada a maior concentra¢do hidrogenidnica em compara¢ao com
as solugdes utilizadas no protocolo de extragédo seqiiencial, cujo pH é sempre
ajustado para 2 com &cido nitrico.

Para o sedimento de Barra Bonita, com concentragéo total de chumbo
em torno de 60 mg/Kg, também ndo se observou niveis detectaveis do ion
nos extratos das etapas 1, 2 e 3, mas sim nos extratos de acido cloridrico
0,10 mol/L, onde 40 e 66,7% dos ions Pb(ll) foram extraidos na amostra
oxidada e anoxida, respectivamente. Ao contrario das outras amostras, o teor
de sulfeto acido volatil € muito baixo, ndo sendo determinante na mobilidade
dos ions metdlicos. A secagem e oxidacdo desta amostra tornou os ions

chumbo(ll) menos disponiveis.

5.2.3 - Zinco
ions Zn(ll) foram determinados em todos os extratos nas trés amostras

estudadas, conforme pode ser verificado na Tabelas 10 a 15 e na Figura 11.
Nas amostras de Tecelagem e Rasgédo em condi¢des andxidas, a 19 etapa da
extragdo sequencial solubilizou, respectivamente, 33,4 e 39,7% do total de
ions Zn(ll), o que é facilmente explicado pela maior solubilidade do ZnS em
comparagao com CuS ou PbS, de modo que a solugéo de acido acético 0,11
mol/L apresenta uma concentragdo hidrogenidnica suficiente para solubilizar
0 ZnS. Apods secagem e oxidagdo observa-se que 52,8 e 67,9% dos ions
Zn(ll) sdo extraidos com acido acético 0,11 mol/L nas amostras de

Tecelagem e Rasgéo, respectivamente. Em mais este exemplo verifica-se o
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aumento da mobilidade do metal apds as alteragbes e redistribuicbes que
ocorrem no processo de secagem.

Na amostra de Barra Bonita nota-se que 100% dos ions Zn(ll) foram
extraidos na somatéria das etapas de extragdo seqiiencial realizada apés a
secagem do material, enquanto apenas 60% foram extraidos em condi¢cbes
anoxidas. Neste caso, as alteragdes ocorreram essencialmente na fragéo
residual, com provavel liberagdo de ions Zn(ll) oclusos nas fases cristalinas
do sedimento. Observa-se ainda a expressiva contribuicdo da matéria
organica ou fases oxidaveis, que retém 52,6% dos ions zinco(ll) na amostra
oxidada. Ainda nesta amostra verifica-se que a extragdo com acido cloridrico
0,10 mol/L solubiliza apenas de 20 a 30% dos ions Zn(ll), indicando que
ataques com solugdes redutoras (cloridrato de hidroxilamina) e oxidantes

(H205) seriam importantes para mobilizar os ions Zn(ll).

5.2.4 - Cromo
Nas amostras de Tecelagem em condicdes andxidas o cromo

encontra-se essencialmente em seu estado de oxidagéo trivalente, estando
60% associado a fragdo residual, provavelmente como Cr(OH);. Os
resultados mostrados na Tabela 12 e Figura 10 (a) indicam ainda que 32% do
cromo estaria associado ‘a matéria organica e 8% aos Oxidos de ferro e
manganés. Com a oxidagdo da amostra, a fragdo extraida com H,O,/NHAC,
associada a matéria organica permaneceu em 30%, enquanto a fragcédo
associada aos 6xidos de ferro e manganés aumentou de 8 para 30%, o que
pode ser explicado por alteragdes estruturais que liberaram o cromo

originalmente preso a fragdo residual. O ataque com HCI 0,10 mol/L
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solubilizou 20 e 31% do cromo nas condigdes Oxida e andxida,
respectivamente, o que indica que para uma maior taxa de solubilizagdo nao
requer variagdes do potencial redox do meio de extragéo.

Na amostra andxida do sedimento de Rasgdo observa-se uma
distribuicao similar a de Tecelagem, conforme Tabela 15. Com a oxidag&o da
amostra (Tabela 14), a fragdo residual praticamente desapareceu, com
aumento paralelo da porcentagem extraivel com cloridrato de hidroxilamina
de 9,6 para 34,2%. Ao mesmo tempo, na extracdo com H,O»/NH4AC, a
solubilizagdo do cromo aumentou de 34,2 para 54,8%. Os resultados da
extravgéo com HCI 0,10 mol/lL foram similares aos do reservatério de
Tecelagem.

No reservatério de Barra Bonita os baixos niveis de concentragéo
dificultam uma discussdo, podendo-se apenas verificar presenca de 20

mg/Kg de concentragao total de cromo.

5.2.5 - Niguel
Apesar de baixa solubilidade de NiS, observa-se uma consideravel

extragcdo de Ni (ll) com &cido acéfico 0,11 mol/L em ambiente andxido nas
amostras de Tecelagem (16,7%) e Rasgédo (25%). Segundo os resultados
das tabelas 12 a 15 e figura 9 (b) a maior parte do Ni (ll) foi extraido com
H,O,/NH,AC na etapa 3 de extracdo, supostamente associada a matéria
organica e sulfeto, correspondendo a cerca de 37% do total para ambos os
sedimentos de Rasgéo e Tecelagem. A secagem e oxidacdo do sedimento
aumenta significativamente a mobilidade dos ions Ni(ll), observando-se seu

desaparecimento na fragdo residual, ou seja, a extragdo sequencial nas
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amostras de Rasgdo e Tecelagem extraiu 100% do Ni(ll) presentes.
Observou-se também que, ap6s secagem e oxidagdo dos sedimentos, a
concentracdo de Ni(ll) extraida com H2O./NH4AC aumentou para 50% nas
duas amostras. A explicacdo ndo é clara e sugere uma forte interagdo do
Ni(ll) com matéria orgénica.

A extragdo com HCI 0,1 mol/L solubilizou uma quantidade de Ni(ll)
significamente menor do que a somatéria das etapas de extragao sequencial,
tanto em condi¢bes éxidos como andxido. Este fato sugere que, assim como
o cromo(lll), uma parte importante do Ni(ll) associa-se a fases do sedimento
que séo suscetiveis a processos redox, mas que nao sao atacadas pelo acido
cloridrico 0,1 mol/L.

No sedimento de Barra Bonita (Tabelas 10 e 11), apesar da
concentragao total de Ni(il) (20 mg/kg) ser consideravelmente préxima as de
Tecelagem (40 mg/Kg) e Rasgao (60 mg/Kg), o perfil de concentracdo na
extragdo seqliencial é bastante diferente. Nao houve solubilizagao detectavel
com acido acético, cloridrato de hidroxilamina ou acido cloridrico 0,1 mol/L.
Por outro lado, observou-se uma completa solubilizacdo na etapa 3 da
extracdo sequencial com H>O2/NH4AC, sugerindo novamente uma forte
interacdo deste ion metalico com matéria organica, um vez que nesta
amostra a contribuicdo de sulfeto é considerada muito pequena®?.

5.2.6 - Concentracdes Totais
A Figura 12 ilustra um histograma as concentragdes totais dos metais

para as amostras de Barra Bonita, Tecelagem e Rasgdo. Observa-se que as
amostras provenientes de Rasgdo estocam uma maior quantidade de metais

em relagdo as amostras de Tecelagem e Barra Bonita. Pode-se identificar
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uma relagdo entre a concentragdo de metal estocado na amostra e a sua
proximidade do regidoc metropolitana de Sao Paulo, visto que Rasgdo esta
mais préximo do centro metropolitano do que Tecelagem e Barra Bonita,

sendo esta ultima localizada cerca de 270 Km do centro da capital.

Concentragéo dos metais (mg/Kg)

Rasgao Tecelagem B.Bonita

Figura 12 - Valores de concentragao totais para os metais nas amostras de
B.Bonita, Tecelagem e Rasgéo.

5.3 - Determinacido da concentracido dos metais nos extratos cloridricos

através de voltametria de redissolucdo anodica com eletrodo de gota

pendente de mercurio.

Para conduzir as determinagées utilizou-se um potenciostato EGG
modelo 263 A interfaciado a um microcomputador, com sistema de trés
eletorodos, onde o eletrodo de trabalho € um eletrodo de gota pendende de
mercurio, modelo Kemula, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCI
saturado, e um eletrodo auxiliar de platina. Uma célula de analise com
capacidade de 15 mL, um agitador magnético e uma barra magnética com o
formato de “pastilha” (didmetro=1,3 cm e altura=0,5 cm) de bordas

arredondadas. O eletrdlito suporte utilizado foi uma solugdo tampao de
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CH3;COOH/ CH3;COONa 0,2 mol/L, o qual apresenta algumas vantagens em
relacédo aos outros eletrdlitos suporte:

a) O tampao acetato forma complexos “labeis” com maioria dos metais;

b) A mudanga de pH no sistema altera a precisdo das medidas, mas para o
tampao acetato esse efeito ndo & perceptivel em uma faixa de pH que vai de

33669.

c)Tanto o acido acético quanto o acetato de sodio sdo encontrados no
mercado com alto grau de pureza.

A técnica de amostragem de corrente utilizada foi a voltametria de
pulso diferencial, nas seguintes condi¢bes:
=Potencial de deposicdo -0,8 V e potencial final 0 V (para determinagéo de
Cu, Cd e Pb);
=Potencial de deposigéo -1,3 V e potencial final -0,8V (para determinagéo de
Zn),
=Tempo de deposicdo 5 minutos (para as amostras de Tecelagem e
Rasgao) e 10 minutos para as amostras de Barra Bonita.
=Altura de pulso: 50 mV,
=lLargura do pulso: 50 mV;
—=Velocidade de varredura: 10 mV/s;
—=Velocidade de agitagao: 400 rpm.
=Volume de amostra = 1 mL dos extratos
=Volume de tampé&o 9,0 mL

Antes de iniciar cada analise, o oxigénio dissolvido era retirado por
borbulhamento de nitrogénio (purificado em um trap de VSO,) por um periodo

de 5 minutos.
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Os cations analisados foram: Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll) e Zn(ll). As
determinagbes foram realizadas pelo método da adicdo de padrdes. Os
padroes foram preparados instantes antes do inicio das analises, sendo um
padrao multielementar contendo Cu(ll), Cd(ll), e Pb(ll) em concentra¢ées 5,
3, 5 mg/L, respectivamente, e um padrdo de Zn(ll) na concentracéo de 10
mg/L. As determinag¢bes foram realizadas em duas etapas, sendo que na
primeira determinou-se as concentragdes de Cu(ll), Cd(Il) e Pb(ll), e em uma
segunda etapa determinou-se as concentractes de Zn(ll).

Os voltamogramas mostrados na Figura 13 correspondem a
determinacdo das concentragdes de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) na amostra de
Rasgao. Para o Cd(ll) foram realizadas 4 adi¢des de padréo, enquanto para
Cu(ll) e Pb(ll) foram realizadas 3 adi¢des. Todas as determinagdes foram

conduzidas em triplicatas.
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1,75 .
1,50 F
125 N
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Potencial (mV vs Ag/AgCl)

Figura 13 - Voltamograma da adi¢cdo de padrao para o extrato cloridrico do sedimento de
Rasgao para Cu, Pb e Cd, em tampao CH;COOH/ CH3COONa 0,2 mol/L (9 mL), 5 minutos
de tempo de deposicdo. Legenda para Cu e Pb :— Branco, — Amostra 1 mL, — Adig&o 1 (50
ul de padréo), — Adicao 2 {(+ 50 ul de padrao), — Adigc&o 3 (+ 50 L de padréo),
concentracéo do padrdo 5 mg/L. Legenda para o Cd: — Branco, — Amostra 1 mL, — Adi¢éo
1 (50 uL de padrao), — Adigéo 2 (+50 ul de padrao), — Adigéo 3 (+50 ul de padréo) , —
Adigdo 4(+50uL de padréo), concentragéo do padréo 3 mg/L
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A seguir nas Figuras 14, 15 e 16 serdo mostrados os graficos das

adi¢cdes de padrao para os cations Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll).
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Figura 14 - Gréafico da adi¢cdo de padrao de Cu(ll) no extrato cloridrico da
amostra de Rasgdo, em ambiente andxido. Coeficiente de correlagéo =
0,997, equacgao da reta : y=9,04x+0,86.
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Figura 15 - Grafico da adigéo de padréo de Pb(ll) no extrato cloridrico para
amostra de Rasgao, em ambiente andxido. Coeficiente de correlagéo =
0,997, equacao da reta : y=2,43x+0,27.
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Figura 16 - Grafico da adi¢ao de padrao de Cd(ll), no extrato cloridrico para
amostra de Rasgao, em ambiente anéxido. Coeficiente de correlagéo =
0,998. Equacao da reta: y=7,18x+0,015.

Os voltamogramas mostrados na Figura 17 correspondem a
determinagéo da concentragdo de Zn para a amostra de Rasgao, enquanto

na Figura 18 € mostrado o gréafico de adi¢ées de padrao correspondente.
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Figura 17 - Voltamograma da adi¢éo de padrao de Zn(ll) no extrato
cloridrico do sedimento de Rasgéo em tampéo CH3;COOH/ CH;COONa 0,2
mol/L (9 mL), 5 minutos de tempo de deposi¢do. — Branco, — Amostra 1 mL,
— Adigao 1(50 pL de padrao), — Adicédo 2 (+50 ul de padréo), — Adigao 3
(+50 uL de padréo), — Adicéo 4 (+50 ulL de padrdo). Concentragao do padréo
de Zinco: 10 mg/L
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Figura 18 - Grafico da adigdo de padrao de Zn(ll) no extrato cloridrico para
amostra de Rasgao, em ambiente anéxido. Coeficiente de correlagéo : 0,998,

equacgao da reta: y=9,32x+2,88.
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Os voltamogramas mostrados na Figura 19 correspondem a
determinagéo das concentragdes de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) na amostra de

Tecelagem.
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Figura 19 - Voltamograma da adi¢éo de padrédo de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(Il) no
extrato cloridrico do sedimento de Tecelagem, em tamp&o CH3;COOH/
CH3;COONa 0,2 mol/L (9 mL), 5 minutos de tempo de deposi¢éo, em
ambiente anéxido. — Branco, — Amostra 1mL, — Adi¢do 1 (50 uL de
padrao) , — Adicdo 2 (+50 pulL de padrdo) , — Adicdo 3 (+50 ulL de padréo).
A concentragao do padrao utilizados para Cu e Pb eram de 5 mg/L enquanto
para Cd era de 3mg/L
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A seguir, nas Figuras 20, 21 e 22 sdo mostrados os graficos de

adi¢cdes de padrdes de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll), referentes aos voltamogramas

mostrados na Figura 18.
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Figura 20 - Grafico da adigdo de padréao do Cu (ll) no extrato cloridrico da
amostra de Tecelagem em ambiente anéxido. Coeficiente de correlagéo :
0,998, equacgao da reta: y=9,04x+0,418.
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Figura 21 - Gréfico da adigédo de padrao de Pb(ll) no extrato cloridrico para
amostra de Tecelagem em ambiente anoxido. Coeficiente de correlagéo
:0,996, equagéo da reta : y=2,92x+0,18.

67



0
s o0y -
Q-
3 Qz’__ »
8
a 00
3 1
§ a5+ _
2 ] o
Q10
Qb
L
[sl00] T T T T T T T T T
o Qot oe aes o0 a6

Concentragéo de cadmio (mg/L)

Figura 22 - Grafico da adi¢ao de padrao de Cd(ll) no extrato cloridrico para
amostra de Tecelagem em ambiente andxido. Coeficiente de
correlagéo:0,999. Equagdo da reta: y=7,16x+0,022.

Os voltamogramas mostrados na Figura 23 correspondem a

determinagdo da concentragdo de Zn na amostra de Tecelagem.
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Figura 23 - Voltamograma da adigéo de padrédo de Zn(ll) no extrato cloridrico
do sedimento de Tecelagem, em tampao CH;COOH/ CH3;COONa 0,2 mol/L
(9 mL), 5 minutos de tempo de deposi¢cdo, em ambiente andxido. — Branco,
— Amostra 1 mL, — Adi¢céo 1 (50 uL de padrao), — Adi¢éo 2 (+50 pul de
padrao) , — Adi¢ao 3 (+50 uL de padrao).
Concentragao do padréo adicionado : 10 mg/L
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A seguir, na Figura 24 sera mostrado o grafico das adi¢des de padrao
de Zn(ll) no extrato cloridrico do sedimento de Tecelagem, correspondente

aos voltamogramas mostrados na Figura 23.
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Figura 24 - Gréfico da adi¢éo de padréo de Zn(ll) no extrato cloridrico da amostra de
Tecelagem, em ambiente andxido. Coeficiente de correlacéo: 0,996. Equagao da
reta: y=8,08x+2,36.

Os voltamogramas mostrados na Figura 25 correspondem as adigdes
de padrao para determinagéo das concentragbes de Cu(il) e Pb(ll) no extrato
de acido cloridrico 0,10 mol/L obtido para a amostra de Barra Bonita.
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Figura 25 - Voltamograma da adi¢do de padréo de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) no
extrato cloridrico do sedimento de Barra Bonita, em tamp&o CH3;COOH/

CH3COONa 0,2 mol/L. (9 mL), 10 minutos tempo de deposi¢do. — Branco, —

Amostra 1 mL, — Adicao1 (50 uL de padrao), — Adigao 2.(+50 uL de
padrdo). Concentragéo do padrdo adicionado para Cu e Pb foi de 5 mg/L e
para 0 Cd 3mg/L
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Nas Figuras 26 e 27 s&o mostrados os graficos das adigbes de padrao
para o Cu(ll) e Pb(ll), referentes aos voltamogramas da Figura 25, para os

extratos de acido cloridrico 0,10 mol/L do sedimento de Barra Bonita.
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Figura 26 - Grafico da adigdo de padréo de Cu(ll) no extrato cloridrico da
amostra de Barra Bonita, em ambiente andxido. Coeficiente de correlagao:
0,999. Equacéo da reta: y=9,44x+0,05.
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Figura 27 - Grafico da adi¢gdo de padrao de Pb(ll) no extrato cloridrico para
amostra de Barra Bonita em ambiente andxido. Coeficiente de correlagéo:

0,999. Equagéo da reta: y=2,98x+0,05.
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Os voltamogramas mostrados na Figura 28 correspondem a
determinagdo da concentracdo de Zn(ll) no extrato de acido cloridrico 0,10
mol/L obtido da amostra de Barra Bonita.
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Figura 28 - Voltamograma da adi¢ao de padrdo de Zn(ll) no extrato cloridrico
do sedimento de Barra Bonita em tampao CH3;COOH/ CH;COONa 0,2 mol/L,
5 minutos de tempo de deposi¢do, em ambiente andxido. — Branco, —
Amostra 1 mL, — Adicéo 1 (20 uL de padréo), — Adigéo 2 (+20 ul de
padrao), — Adigado 3 (+20 ul de padréo),

-— Adi¢ao 4 (+20 pL de padrdo).

Concentragdo do padrao adicionado: 5 mg/L
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A seguir, na Figura 29 sera mostrado o grafico de adi¢bes de padrao
de Zn(ll) no extrato de acido cloridrico 0,10 mol/L obtido da amostra de Barra

Bonita, referente aos voltamogramas da Figura 28.
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Figura 29 - Grafico da adigdo de padrao de Zn(ll) no extrato cloridrico da
amostra de Barra Bonita em ambiente anéxido. Coeficiente de correlagao:
0,994. Equacdo da reta: y=9,99x+0,09.

Nas Tabelas 16, 17 e 18 serao mostrados os valores de concentragao
de metais determinados por absog¢ao atdmica e voltametria de redissolugéo

anddica.

Tabela 16 - Concentragdes de Cu, Pb, Cd e Zn no sedimento de B.Bonita. Extragdo com
acido cloridrico 0,10 mol/L. Determinagdo via aborgao atémica de chama (A.A.) e

voltametria de redissolugao andédica (V.R.A.).

Metais (mg/Kg de sedimento)
Técnicas Cu Pb Cd Zn
A A 10+1 1842 _ 1241
V.RA. 9+2 1614 _ 9+3
t exp. 0,38 0,39 _ 0,82
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Tabela 17 - Concentragtes de Cu, Pb, Cd e Zn no sedimento de Tecelagem. Extragédo
com acido cloridrico 0,10 mol/L. Determinac¢do via aborgao atdmica de chama (A.A.) e
voltametria de redissolugédo anédica (V.R.A.).

Metais (mg/Kg de sedimento)
Técnicas Cu Pb Cd Zn
AA. 5243 9415 _ 24445
V.RA. 4617 61+9 341 286+40
t exp. 0,68 2,78 _ 0,90

Tabela 18 - Concentragdes de Cu, Pb, Cd e Zn no sedimento de Rasgéo. Extragdo com
acido cloridrico 0,10 mol/L. Determinagdo via aborgdo atémica (A.A.) e voitametria de
redissolu¢do anddica (V.R.A.).

Metais (mg/Kg de sedimento)
Técnicas Cu Pb Cd Zn
AA 8048 100+2 - 360+12
V.RA 95+10 11315 341 309439
t exp. 1,01 0,74 _ 1,08

Comparando-se os resultados obtidos por V.RA. e AA. para os
céations Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) através do teste t de significancia, verifica-se que
os valores de t experimentais (t exp.) mostrados nas Tabelas 16, 17 e 18 séo
menores que 2,78, que € o valor de t tabelado para 4 graus de liberdade
(triplicata de experimentos realizados com cada técnica) e 95% de confianga.
Este fato indica que os resultados obtidos pelas duas técnicas néo
apresentam diferencas estatisticamente significativas.

As estimativas dos desvios padrdes para os resultados obtidos por
V.R.A. sdo sempre maiores do que aqueles obtidos por A.A., indicando a

menor reprodutibilidade da técnica eletroguimica. Este fato pode ser
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explicado pelas dificuldades observadas no controle do tempo e velocidade
agitacio, que como visto na introdugéo, sdo pardmetros determinantes para o
transporte de massa da substancia eletroativa até a superficie do eletrodo.
Outro fator que pode ter afetado a reprodutilidade dos resultados obtidos por
VRA é a dificuldade inerente a reproducdo de gotas de mercurio com o
sistema de controle manual, através de parafuso micrométrico, utilizado nesta
dissertacéo.

Apesar destas dificuldades, a técnica de V.RA. permitiu a
determinacédo das concentragdes de cadmio extraiveis com acido cloridrico
0,10 mol/L nos sedimentos de Tecelagem e Rasgdo, o que nao foi possivel
com a técnica de A. A. Além deste fato, entretanto, a V.R.A. convencional ndo
mostrou nenhuma outra vantagem sobre AA. neste tipo de trabalho,
apresentando baixa velocidade analitica e elevado consumo de amostra por

analise.

5.4 - Implementacdo do sistema de analise por injecdo seguencial para

determinacdo de metais pesados por voltametria de redissolucido

anoddica.

A técnica de absor¢do atdbmica de chama permite a determinagéo de
metais com alto grau de confiabilidade e rapidez. Por outro lado, em alguns
casos tem uma sensibilidade relativamente baixa, o que muitas vezes requer
etapas de pré-concentracdo das amostras. A técnica de voltametria de
redissolucdo anddica permite uma sensibilidade elevada, uma vez que uma
etapa de pré-concentracdo ja é incorporada na técnica pela deposi¢éo dos

metais na gota, ou filme de mercurio. E, entretanto, uma técnica muito lenta
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que requer tempos de deposi¢cdo geralmente maiores que dois minutos,
dificultando a realizagdo de analises em bateladas. Além disso, a
reprodutibilidade dos experimentos €& dependente de condigbes
hidrodinamicas reprodutiveis na etapa de deposicdo, o que determina a
quantidade de metal que sera amalgamado na gota ou filme de mercurio. No
sentido de tentar diminuir o tempo de analise e melhorar a reprodutibilidade
dos resultados, investigou-se o emprego da analise por injegédo sequencial.

A andlise por injegdo seqliencial (SIA) € um desenvolvimento da

. N 70 L
analise por injegcao em fluxo (FIA) ', baseando-se hos mesmos principios de

dispersdo controlada, reprodutibilidade de injegdo da amostra e elevada
precisdo e exatiddo no tempo de residéncia da amostra no sistema, podendo
ser acoplada a vérios sistemas de detecgdo. No sistema FIA todos os
parametros operacionais, como vazdo, volume de amostra ou reagentes,
troca de solugdes reagentes, amostras e padrdes sdo controlados por um
programa de computador. Uma vantagem do sistema SIA é a utilizagdo de
uma bomba de pistdo como sistema de propulsdo de liquidos, o que
proporciona um fluxo pulsag¢ao reduzida, fator importante quando se trabalha
com detectores eletroquimicos.

O sistema empregado para este estudo é ilustrado na Figura 30 e
consiste de uma bomba de pistdo conectada ao estoque de solugéo
carregadora e a uma valvula seletora de oito portas através de uma valvula
solendide de trés vias. Entre a valvula solendide e a valvula seletora é
colocada uma bobina coletora de 2 m de tubo de teflon de 0,8 mm de
diametro interno. Uma das portas da valvula é conectada a bobina de

reagdo/mistura (50 cm de comprimento de tubo de Teflon de 0,8 mm de
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didametro interno) e a cela de fluxo. S&o ainda conectados a valvula seletora,
a amostra e uma solugdo de acetato de mercurio 0,02 mol/L. O carregador &
uma solugéo de acido acético/acetato de sodio 0,2 mol/L.

A cela de fluxo eletroquimica de camada delgada (Volume interno de
aproximadamente 10ulL) € ilustrada na Figura 31 e abriga um eletrodo de
carbono vitreo (didmetro 3 mm), o eletrodo auxiliar, constituido de tubo de
ago in6x (agulha de seringa) conectado a saida da cela de fluxo, e o eletrodo

de referéncia de Ag/AgCl.

Bomba Peristaltica

T N\
\ s

Carregador
HAcMaAc Amostra Acetato de
0,2mollL Merciirio Detector
Bomba de Pistéo 0,02moliL
Descarte

Figura 30 - Esquema do sistema de inje¢do sequencial para a realizagdo de
didas de voltametria de redissolu¢cédo anddica com eletrodo de filme de mercurio

Eletrodo de referéncia, Ag/AgCl

Eletrodo Auxiliar
| —»Saida de Solugdo

Eletrodo de Trabalho

-#f— Entrada de solugio

Figura 31 - Esquema da cela de fluxo de trés eletrodos que, conectado
ao potenciostato, é utilizado como detector no sistema de injegéo seqiencial
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O eletrodo de referéncia foi construido conforme descrito por Pedrotti
41, sendo constituido por ponta descartavel de micropipeta (polipropileno) de

3,5 cm de altura com 5,0 mm de didmetro na parte superior € 1,0 mm na
extremidade inferior. Sobre o tubo de polipropileno, a aproximadamente 4,0
mm da extremidade superior, foi feito um pequeno furo lateral para manter o
equilibrio de pressdo entre a solugao de referéncia do eletrodo e a solugéo
externa. Através da extremidade superior é inserido o fio de Ag com depdsito
eletroquimico de AgCI. A regido do fio recoberto de AgCl é mergulhada na
solugéo interna de referéncia com KCI saturado, sendo o contato elétrico feito
na extremidade oposta. A fixacao deste fio foi realizada com o auxilio de um
tubo de silicone inserido no tubo de polipropileno.

A ponta porosa deste eletrodo de referéncia geralmente confeccionado
com vidro ou ceramica sinterizada, foi substituida por um polimero micro

poroso originalmente utilizado como separador de baterias estacionarias e

automotivas®'. A Figura 32 ilustra o eletrodo:

5mm

Figura 32 - Eletrodo de referéncia
A - Cabo de conexao para contato elétrico; B - fio de prata recoberto com
AgCI; C - tubo de silicone; D - orificio lateral; E - tubo de polipropileno; F -
polimero micro poroso, G - Solugéo KCI saturada.
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5.4.1- Avaliacao da reprodutibilidade dos picos dos voltamograma

As primeiras medidas foram realizadas utilizando-se solu¢des de
acetato de mercurio 0,02 mol/L, solugdo padrao contendo os cations Cu(ll),
Pb(ll) e Cd(ll) com concentragédo 0,2 mg/L em acido acético (mesmo extrator
da primeira etapa de extracdo seqlencial), e o carregador utilizado foi
solucdo tampdo acido acético/acetato de sédio 0,2 mol/L. O eletrodo de
carbono vitreo era previamente polido com alumina 0,06 um. O filme de
mercurio foi formado sobre a eletrodo de carbono vitreo através da deposicao

» 71 = - x
. As solugbes carregadora, acetato de mercurio e amostra séo

“in situ
constantemente desaeradas por fluxo de nitrogénio durante os experimentos.
Apods o preenchimento de todo o sistema com solugdo de carregador e das
respectivas linhas da valvula seletora com acetato de mercurio e amostra, a
andlise é realizada através das seguintes etapas:

1- O potenciostato aplica um potencial de +0,5V vs Ag/AgCl ao eletrodo de
carbono vitreo e a bomba peristaltica € acionada. Este potencial & aplicado
por 10s e, com isso, précondiciona-se 0 eletrodo, dissolvendo-se o filme de
mercurio da analise anterior, bem como tracos de outros metais que possam
estar reduzidos sobre a matriz de carbono vitreo.

2- Enquanto ocorre o pré-condicionamento, 800 ul de carregador s&o
aspirados para dentro da seringa & uma vazéo de 200 ul/s.

3- Mantendo-se a vazdo, aspira-se seqlencialmente para dentro da bobina

coletora um volume pré-determinado de amostra (padrdo multielementar de

Cu(ll), Pb(Il) e Cd(ll) 0,2 mg/L em acido acético 0,1 mol/L), 250 uL de solu¢do
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de acetato de mercurio 0,02 mol/L. Neste intervalo de tempo termina a etapa
de pré-condicionamento do eletrodo e entdo o potenciostato aplica um
potencial de -0,8V vs Ag/AgCI.
4- Em seguida, com uma vazao de 20 [OL/s, a mistura € injetada em diregéo a
cela de deteccdo. Como a solugdo de acetato de mercurio é aspirada por
ultimo para a bobina coletora, esta € a primeira zona que atinge o eletrodo de
carbono vitreo, que é mantido pelo potenciostato a um potencial de -0,8V vs
Ag/AgCl. Forma-se entdo o filme de mercurio que logo em seguida recebe a
zona de amostra, ocorrendo deposi¢cdo dos metais no fiime e conseqiliente
formag¢ao de amalgama.
5- A quantidade de metal depositado no filme de mercurio ira determinar a
altura de pico de corrente na etapa de redissolugdo. Deste modo, a
intensidade do sinal analitico ira depender do volume de amostra injetado e
também da vazao, pois quanto maior for o tempo de contato da amostra com
a superficie do filme de mercurio, maior sera o transporte de massa do metal
para o filme.
6- Apés a passagem da zona de amostra pela cela de fluxo, o eletrodo passa
a estar em contato com a solugdo tampao carregadora, efetuando-se de
maneira rapida, reprodutivel e, principalmente, sem contato com atmosfera, a
chamada troca de meio. Em seguida faz-se a varredura de potencial no
sentido anddico, registrando-se os picos de corrente devido a redissolugéo
dos metais. No precesso de redissolugao néo existe fluxo no sistema.

As condicbes experimentais s&o resumidas como:
Potencial de pré-condicionamento: +0,5 V vs Ag/AgCl.

Tempo de pré-condicionamento: 10s.
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Potencial de Deposicéo: -0,8V vs AgAgCI.

Tempo de Deposicéo: 45s.

Potencial Final: = 0 V vs Ag/AgCI.

Modo de Amostragem de Corrente: Pulso Diferencial.
Velocidade de Varredura: 20 mV/s.

Altura de Pulso: 50 mV.

Largura de Pulso: 50 mV.

Vazao durante pré concentragdo: 20ul/s.

Volume de carregador no pistdo : 800 ul (tampé&o acetato)
Volume de amostra : 100 uL ( solugéo padréao 0,2 ppm de Cu, Cd e Pb em
acido acético 0,1 mol/l)

Volume de solugéo acetato de mercurio 0,02 mol/L : 250 uL

Os voltamogramas mostrados na Figura 33 ilustram sucessivas

analises para a solugéo de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) 0,2 mgi/L.

Peterdidl (mivs AgiAgCl)

Figura 33 - Voltamogramas para avaliar a reprodutibilidade do método com um padr&o
muitielementar de Cu(ll), Cd(ll} e Pb(ll) 0,2 mg/L. Tempo de deposi¢éo: 45s, Volume da
amostra 100 ul, Vaz&o: 20 ulL/s.
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A seguir na tabela 19 estdo os valores das alturas de pico para os trés

metais analisados.

Tabela 19 - Valores de altura de pico (Ip) para os trés metais analisados.

Analise Cu - Ip(uA) Pb - Ip(uA) Cd - Ip(uA)
1 2,66 0,18 0,66
2 2,70 0,19 0,69
3 2,65 0,18 0,67

Para os ions cobre(ll), o desvio padrao relativo das correntes de pico
esta em torno de 1,0%, enquanto para o cadmio(ll), 2,3% e para o chumbo
esta proximo de 3%, apresentando portanto boa reprodutibilidade.

5.4.2 - Influéncia da vazdo sobre as correntes de pico
Para se avaliar a influéncia da vazao sobre as correntes de pico,

utilizou-se uma solugdo padrdo multielementar de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) 0,2
mg/L em meio de acido acético 0,1 mol/L. Solugdo carregadora de tampéao
acetato/acido acético 0,2 moI/L,’ potencial de deposi¢do -800 mV vs Ag/AgCl,
volume de acetato de mercurio 0,02 mol/L foi de 250 pL e volume da solugéo
padrdo multielementar 100 uL. Na Figura 34 sdo apresentados os
voltamogramas obtidos para a solugéo padrido nas vazdes de 10 e 20 ul/s,
podendo-se constatar que quanto menor a vazao maior sera a corrente de
pico, pois quanto menor a vazao maior sera o tempo de permanéncia do
material eletroativo sobre o eletrodo de trabalho, aumentando assim o tempo
de deposi¢do. A vazédo de 10ul/s corresponde a um tempo de deposi¢do de
95 s, enquanto a vazéo de 20ul/s corresponde a um tempo de deposi¢do de

45s.
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Figura 34 - Voltamogramas obtidos para uma solucéo padrao multielementar
de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) 0,2 mg/L, em vazdes de 10ulL/s (tempo de deposicao
95s) e 20 ul/s (tempo de deposicao 45s). Volume de amostra = 100 uL.

5.4.3 - Influéncia do volume de amostra sobre as correntes de pico

A influéncia do volume de amostra na corrente de pico foi estudada
utilizando-se uma solugdo multielementar de Pb(ll) e Cd(ll) 0,5 mg/L, solugéo
carregadora de tampéo acetato/acido acetico 0,2 mol/l, vazdo de 20ul/s,
tempo de deposicéo de 45 s, potencial de deposi¢céo -800 mV vs Ag/AgCl e o
volume de acetato de mercurio 0,02 mol/L de 250 ul. A seguir, na Figura 35
serdo mostrados os voltamogramas obtidos para a amostra (solugdo padréo

de Pb(ll) e Cd(Il) 0,5 mg/l) nos volumes de 60ulL, 120uL e 500uL.
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Figura 35 - Voltamogramas obtidos para uma solugdo padrao multielementar
de Pb(Il) e Cd(ll) 0,5 mg/L para volume de amostras de 60, 120 e 500pL.
Tempo de deposicao 45s, Vazao: 20 ul/s.

Pode-se verificar através dos voltamogramas da Figura 42 que quanto
maior o volume de amostra utilizado para a analise maior sera a corrente de
pico, pois o plug de amostra que percorre a tubulagéo € mais extenso quanto
maior o volume da amostra, aumentando assim o tempo de contato entre
material eletroativo e a superficie do eletrodo de trabalho, aumentando o

tempo de deposicdo e a quantidade de metal depositado no filme de

mercurio.

5.5 - Estudo de interferentes

Para a analise de voltametria de redissolugdo anddica, os interferentes
. . . 37 . n
mais comumente evidenciados™ em extratos de solo ou sedimentos, sao:

® Influéncia da matéria organica;
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m formagéo de compostos intermetalicos;

B influéncia do elemento ferro na determinagéo da concentra¢do de cobre.
Estas interferéncias sdo mais pronunciadas quando se utiliza o

eletrodo de carbono vitreo com filme de mercurio, devido ao seu menor

volume de merclrio e elevada area superficial.

5.5.1 - Influéncia da matéria orgénica

A matéria organica quando presente em amostras submetidas a
analise por voltametria de redissolugdo anddica provoca deformagdo de

picos, perda da sensibilidade - ou por efeito de complexagdo com os metais

72,73 74,75

, Ou bloqueio da superficie do eletrodo - e irreprodutibilidade.

Diante destes fatos, procedeu-se a irradiagdo da amostras de Rasgéo,
utilizando um sistema com lampadas de arco de mercurio, modelo PCQ-X1
(Ultra-Violet Products, Inc.), com poténcia de 3mWicm? e comprimento de
onda de 253,7 nm.

O sistema é composto por 4 lampadas circulares, com 3 polegadas de
didmetro por 5 de altura, e sistema refletivo, onde se introduz uma garrafa de
quartzo de 100 mL, com tampa esmerilhada, contendo cerca de 25 mL da
amostra e 0,75 mL de agua oxigenada 37% gerando na amostra uma
concentracdo de 3 mg/L, a fim de se acelerar a agéo fotolitica da radiagéo a
matéria organica &

Optou-se em realizar este experimento para as amostras de
Rasgédo devido ao fato desta regido apresentar maior quantidade de matéria

organica em relagdo a Tecelacem e Barra Bonita, conforme pode ser
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verificado no estudo de caracterizacdo das amostras realizado por

Bevilacqua®?, cujos resultados s30 apresentados na Tabela 6.

Os voltamogramas obtidos para a amostra de Rasgdo sao

apresentados na Figura 36.

35
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Figura 36 - Voltamograma obtido para a amostra de Rasgéo, etapa 1
de extracdo (extrator acido acético 0,11 mol/L) antes e apos irradiagao.
Condigdes da analise: Vazdo=20 nul/s, tempo de deposicdo= 50 s,
Volume da amostra=150uL, Volume de mercurio=250ul., conc. de
acetato de mercurio= 0,02 mol/L

Na Tabela 20 serdo mostrados os valores das alturas de picos
para cada metal determinado antes e depois da irradiagao da amostra.

Tabela 20 - Valores das correntes de picos para os metais
determinados antes e depois da irradiagao

Cu (uA) Pb (uA) Cd (uA)
Irradiada 1,65 0,13 0,11
Nao Irradiada 1,80 0,14 0,14

Pode-se avaliar através dos voltamogramas que as analises nao

sofreram uma influéncia significativa da matéria organica.
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As maiores fontes de matéria orgénica para o sedimento sao
provenientes de acidos fulvicos e humicos. Como as extragbes seqlenciais
s&o conduzidas em meio acido, acidos humicos n&o séo extraidos®®, outros
componentes com, agucares, lipidios, proteinas, etc, podem ser encontrados
mas séo eliminados com a irradiagdo. Os acidos fulvicos sdo soldveis em
meio acido, mas a sua quantidade presente em sedimentos € insignificante,

n&o provocando problemas nas analises.

5.5.2 - Formacao de compostos intermetalicos

A formagdo do compostos intermetalicos entre Cobre e Zinco causa
. n . . . . ~ , 4. 16
interferéncias na analise por voltametria de redissolucdo anddica -,

particularmente quando o eletrodo de trabalho utilizado para analise é o
eletrodo de filme de merclrio. Esta interferéncia provoca uma diminui¢éo na
altura de pico para o Zn e um aumento da altura de pico para o Cu. Em
contra partida, para o cobre, pode-se contornar esta interferéncia
selecionando-se um potencial de deposicéo onde apenas o cobre é reduzido
no eletrodo. O processo de extragdo seqlencial utilizado & composto de trés
etapas de extracdo. Os extratores acetato de aménio (etapa 3 de extragéo) e
acido acético (etapa 1 de extragdo) ndo apresentaram esta interferéncia na
determinacdo da concentragdo de zinco, portanto, ndo houve a formacéo de
compostos intermetalicos. O ensaio que comprova esta afirmagdo foi
conduzido da seguinte maneira; em uma solugdo de zinco 1 mg/L em meio
acetato, foram adicionados quantidades crescentes de ions cobre. Para cada

adigéo foi realizado o seu respectivo voltamograma. Construiu-se entdo uma
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grafico de concentracéo de cobre adicionada em fungéo da altura de pico do
zinco. A Figura 37 apresenta este grafico, no qual observa-se que nao houve
diminuigdo das alturas de picos para 0 zinco em decorréncia da adigdo de

cobre
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. Figura 37 - Grafico para a verificagdo da formagéo de compostos
intermetalicos em meio acetato. Concentragdo de cobre adicionada : 0,5; 1,0;
20 e 30 mg/L.Condighes de analise: Vazdo=20uL/s, tempo de deposi¢cao=
50s, Volume da amostra=150uL, Volume de mercurio=250uL, conc. de
Hg(11)=0,02 mol/L

Para a segunda etapa de extragado, onde o extrator é o cloridrato de
hidroxilamina (redutor forte), realizou-se a determinagdo da concentragdo
zinco na amostra, e percebeu-se que a concentragdo de zinco encontrada foi
menor do que aquela obtida por espectrometria de emissdo por plasma
(Tabela 21, item 8). Baseado neste fato suspeitou-se da formacgéo de
compostos intermetalicos Cu-Zn. Realizou-se novamente a determinacéo da

i : - . n 77
concentragdo de zinco adicionando a amostra uma solugéo de Ga(lll) . Os

voltamogramas obtidos s&o apresentados na Figura 38.
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Figura 38 - Confirmagéo da formagao de composto intermetalico para
a amostra de sedimento de Rasgao, etapa 2 de extragao (extrator
Cloridrato de hidroxilamina). Condi¢bes de anélise Vazao=15ulL/s,
tempo de deposicdo= 85s, Volume da amostra=300ul, Volume de

mercliro=350uL, conc. de Hg(11)=0,03 mol/L, Volume de solugdo de
Ga(lll) =100 uk, Conc. de Ga(lll) = 100 mg/L.

Pode-se notar através dos voltamogramas que a interferéncia
ocasionada pela formacao de composto intermetalico Cu-Zn foi contornada,

pois galio forma um composto intermetalico mais estavel com o cobre,
. . . . 7
deixando zinco livre para ser determinado 8,

Na Figura 39 é apresentado o voltamograma para uma solugdo de

Ga(lll)100mg/L.
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Figura 39 - Voltamograma para uma solugdo de Ga>* 100 mgl/L.
Vazao=15ul/s, tempo de deposi¢cdo=85s, Volume da amostra de
Ga(lll) = 300uL, Volume e concentragéo de Hg(ll): 350ul e 0,03 mol/L.
O galio possui baixa solubilidade no merclrio e, por este fato, obtém-

se para uma solugdo concentrada de galio (100 mg/L) uma altura de pico

relativamente baixa.

5.5.3 - Interferéncia do ferro na determinacao de cobre

. 52 : .
Bonelli et al.™ perceberam que ao analisarem ions cobre(ll) na

presenga de ferro, os resultados obtidos por voltametria de redissolugdo
anédica eram maiores do que aqueles obtidos por absor¢do atdomica. Os

. . . 52 . ~
experimentos realizados por Bonelli et al.™ eram conduzidos em tampéao

citrato, pH = 5,0. Eles afirmavam que o ferro apresentava um pico em
potencial muito semelhante ao do cobre, e se houvesse na amostra uma
mistura de cobre e ferro, as correntes de picos se somariam, proporcionando
assim uma aumento na altura de pico do cobre.

Tal interferéncia ndo foi constatada nas analises realizadas em
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nenhum dos extratos do sedimento de Rasgéo. Esta afirmag¢édo foi baseada
em um experimento realizado com uma amostra cobre 1 mg/L. em meio
acetato, na qual, foram adicionados quantidades crescentes de ions ferro(lll).
Para cada adi¢do foi realizado o seu respectivo voltamograma. Construiu-se
entdo um grafico de concentragdo de ferro adicionada, pela altura de pico do

cobre. A Figura 40 apresenta este grafico.

25

Andlise de interferéncia do Ferro
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Ip Cu (uA)
|
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o -

Figura 40 - Avaliacao da interferéncia de ferro na determinacéo de
cobre. Condi¢cbes de analise: Vazao=20uL/s, tempo de
deposicdo=50s, Volume da amostra=150ul, Volume e concentragéo
de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Concentracéo de Fe(lll) adicionada: 10
e 50 mg/L.

Pode-se constatar através do grafico que ndo houve mudanga da

altura de pico de cobre, em relagdo a quantidade de ferro adicionada.
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5.6 - Nova extracdo sequencial realizada para a amostra de sedimento
de Rasgdao em ambiente 6xido (Condi¢cdes simulando material dragado —

sedimento seco).

Realizou-se uma nova extracéo sequencial em ambiente 6xido para a
amostra de sedimento de Rasgéo, bem como uma nova abertura total .
Os resultados obtidos sédo apresentados na Tabela 21, sendo a concentragdo

dos metais sdo expressos em mg/Kg de sedimento.

Tabela 21 - Concentra¢des de metais nos extratos obtidos com o

sedimento de Rasgédo analisados via espectrometria de emisséao

atébmica.
Cu Pb Zn Cd
Etapa 1 29,0+0,1 6+1 410+£35 2,01+0,1
Etapa 2 24,0+0,1 29+4 1003 nd
Etapa 3 7045 15+1 7048 nd
2 das etapas 12315 5016 580+45 2,0110,1
de extracéo
TOTAL 17445 129+12 509+5 611

nd - n&o detectado

As analises foram realizadas em duplicatas.

5.7 - Determinacao dos metais presentes nos extratos sequenciais para

a amostra de sedimento de Rasgao através da técnica de voltametria de

redissolucdo anddica acoplada ao sistema de inje¢cdo em fluxo

Foram determinados as concentragdes de Cu(ll), Pb(Il), Cd(ll) e Zn(ll),
para os extratos, provenientes da extragdo sequencial da amostra de
sedimento de Rasgéo apds secagem e oxidacdo. Foram feitas andlises em
duplicatas. O oxigénio dissolvido, tanto nas amostras como nas solugdes de
acetato de mercurio e tampao acetato/acido acético, foi eliminado através do

borbulhamento de nitrogénio purificado por um “trap” de sulfato de vanadio
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(1), diretamente nas respectivas amostras e solugdes.

5.7.1 - Determinacdo dos metais extraidos na etapa 1 ( extrator acido
acético 0,11 mol/L)

Na Figura 41 é apresentado o voltamograma obtido, na determinagao

simultdnea da concentragéo de Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) na etapa 1 de extragéo.

40

QS 1 X 1 L 1 1 1 1 1

Pdendd (mnes Ag/AgCl)

Figura 41 - Voltamograma obtido para amostra de Rasgao, etapa 1 de extracéo para
determinagao das concentragées de Cu, Pb e Cd. Condicdes de analise :

Vazéo=20l/s, tempo de deposigdo=50s, Volume da amostra=150L, Volume e

concentracéo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de deposicéo : -0,8 v vs
Ag/AgCI.

Na Figura 42 s&o apresentados os voltamogramas de solugdes
padrdes de Cu(ll) nas concentragdes 0,1; 0,5; 1,0 e 1,5 mg/L, na respectiva
solugdo extratora (CH3COOH 0,11 mol/L). Na Figura 43 apresenta-se as
curvas de corrente de pico em fungéo da concentragéo de ions Cu(ll).
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Figura 42 - VVoltamogramas para construcéo de curva analitica para ions Cu(ll)
Condicbes de andlise : Vazao=20ul/s, tempo de deposicdo=50s, Volume da

amostra=150uL, Volume e concentragéo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de
deposicdo : -0,8 v vs Ag/AgCI.
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1
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Figura 43 - Curva analitica para ions Cu(ll) utilizada para determinagéo no extrato 1 da
amostra de Rasgéo. Coeficiente de correlagdo = 0,996, equagédo da reta : y=5,1x+0,027.

Na Figura 44 sdo apresentados os voltamogramas de solugdes
padrdes de Pb(ll) e Cd(ll) nas concentragdes (0,05; 0,1; 0,15; 0,2) e (0,05;
0,1; 0,15) mg/L, respectivamente, em solugdo extratora de CH;COOH 0,11

mol/L.
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Figura 44 - VVoltamogramas para construgcéo de curva analitica para ions Pb(ll) e
Cd(ll) Condigbes de andlise : Vazéo=20uL/s, tempo de deposi¢ao=50s, Volume da
amostra=150uL, Volume e concentracéo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de
deposigéo : -0,8 v vs Ag/AgCl.

A seguir, nas Figuras 45 e 46 serdo mostrados os graficos das curvas
analiticas para os ions Pb(ll) e Cd(ll), tendo sido os valores de corrente de

pico determinados a partir dos voltamogramas mostrados na Figura 44.
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Figura 45 - Curva analitica para Pb(ll) utilizada para determinagéo no extrato 1 da amostra
de Rasgéo. Coeficiente de correlagéo = 0,998, equagédo dareta : y =1,77x-0,04.
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Figura 46 - Curva analitica para Cd(ll) utilizada para determinagdo no extrato
1 da amostra de Rasgéo. Coeficiente de correlagdo = 0,999, equagao da reta
1y =1,3x-0,006.

Na Figura 47 € apresentado voltamograma obtido na determinagéo da
concentracao de Zn(ll) na 1etapa de extragcdo para amostra de Rasgéo em
ambiente éxido (sedimento seco).

DeternrinegZo de Zn- etzpa 1 de edragio

0 . 1 . 1 . 1 L 1 N L
-09 -10 -11 -12 -13

potencidl (mV/\s Ag/Agdl)

Figura 47 - Voltamograma obtido para determinagdo da concentracéo de Zn (ll) na
etapa 1 de extragéo para a amostra de Rasgao,. Condicées de anlise :
Vazao=20uL/s, tempo de deposi¢cdo=50s, Volume da amostra=150uL, Volume e
concentragdo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de deposigéo : -1,3 V vs
Ag/AgCl. Com respectivo branco
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Na Figura 48 sao apresentados os voltamogramas das solugdes
padrdes de Zn(ll) nas concentragdes 2, 4, 8 e 10 mg/L em solugéo extratora
CH3COOH 0,11 mol/L.

1 1 | 1 1 L 1 L !

-09 -10 -11 12 -13
Poterdid (Vs AgiAgQ)

Figura 48 - Voltamogramas para construgéo de curva analitica para ions Zn(ll).
Condigdes de analise : Vazdo=20uL/s, tempo de deposicdo=50s, Volume da
amostra=150uL, Volume e concentragéo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de
deposicéo : -1,3 V vs Ag/AgCl.

A seguir na Figura 49 é mostrado o grafico da curva analitica para o
Zn(ll), onde séo plotadas as correntes de pico em fungdo de concentracédo de

ions Zn(ll).
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Figura 49 - Curva analitica para Zn(ll) utilizada para determinagdo no extrato 1 da amostra de
Rasgéo. Coeficiente de correlagdo = 0,998, equagao da reta : y =035x-0,1.

5.7.2 - Determinacao dos metais extraidos na etapa 2 (extrator cloridrato

de hidroxilamina)

Na Figura 50 s3o apresentados os voltamogramas obtidos, na
determinagéo da concentragdo de Cu(ll) e Pb(ll) para a amostra de Rasgéo
em ambiente 6xido (sedimento seco), etapa 2 de extragéo.

Carete(uh)

1 L Il L 1 2 1

Paterdidl (mv\s AgiAgC)

Figura 50 -Voltamograma obtido para a amostra de Rasgéo (etapa 2 de extrac&o)
para a determinac@o de Cu (Il) e Pb(ll). Condi¢bes de andlise: Vazéo=15uL/s, tempo

de deposigdo=85s, Volume da amostra=300uL, Volume e concentragéo de Hg(ll):
350uL e 0,03 mol/L. Potencial de deposicéo :-0,8 V vs Ag/AgCl.
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Na Figura 51 serdo apresentados os voltamogramas das solugdes
padrées de Cu(ll) nas concentragdes 0,1; 0,2; 0,4 e 0,6 mg/L em solugdo
extratora NH,OH.HCI 0,1 mol/L (pH 2).

Potencial(mV vs Ag/AgCl)

Figura 51 - Voltamogramas para construcdo da curva analitica para Cu(ll) em meio
de cloridrato de hidroxilamina. Condi¢Ses de andlise Vazédo=15ulL/s, tempo de
deposicdo=85s, Volume da amostra=300uL, Volume e concentragdo de Hg (Il):
350ulL e 0,03 mol/L. Potencial de deposicao : -0,6 V vs Ag/AgCL.

A seguir, na Figura 52 sera mostrado o grafico da curva analitica para
o Cu(ll), plotando-se as correntes de pico determinadas a partir dos

voltamogramas da Figura 51 em fungao da concentragéo de ions Cu(ll).
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Figura 52 - Curva analitica para Cu(ll) utilizada para determinagéo no extrato 2 da amostra
de Rasgéo. Coeficiente de correlagéo = 0,996, equagéo da reta : y =3,03x-0,008.
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Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilizagdo da técnica de
injecdo sequencial para a manipulagéo das solugdes a serem estudadas por

voltametria de redissolugéo anddica com eletrodo de filme de mercurio.

6 - Conclusoes

A extragdo sequencial possui algumas limitagdes que impede este
método de ser uma ferramenta eficaz para se caracterizar as fragbes de um
sediemento, oas quais s&o ligados os cations metalicos. Dada a
complexibilidade dos sedimentos, decorrente de sua heterogeneidade fisica e
quimica, uma interpretacdo das intera¢des metal-sedimento é dificil se néo
impossivel. A extragdo sequencial €& considerada valida para avaliar
comparativamente os sedimento, no que se refere a quantidade de ions
metalicos potencialmente disponiveis para a fase aquosa ou para biota.

O método de extragdo com acido cloridrico mostrou-se bastante
pertinente como um primeiro estagio no reconhecimento de poluigdo por metais,
€& um método simples e mais rapido comparado com o de extracdo sequencial.
Foi possivel notar que o sedimento quando em ambiente déxido (simulando
material dragado as margens dos rios) apresenta uma disponibilidade maior dos
metais para qualquer procedimento de extragéo utilizado, tanto o sequencial
quanto com HCI diluido. Desta forma & importante salientar que os sedimentos
dragados do rio Tieté, e deixados as suas margens proporcionam um risco
bastante acentuado, visto que qualquer chuva, ira lavar estes sedimentos e

disponibilizara os metais pesados novamente para a coluna d’agua deste rio.
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Figura 54 - Curva analitica para Pb (ll) utilizada para determinagéo no extrato 2 da amostra
de Rasgéo. Coeficiente de correlagdo = 0,998, equacgéo dareta : y =1,09x+0,11.
Na Figura 55 sera apresentado o voltamograma obtido na
determinacéo da concentragcéo de Zn(ll) para amostra de Rasgéo, etapa 2 de

extragao.

30 Determinegio de Zn- Bapa2de edragio
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Figura 55 - Voltamograma obtido para a determinacao de Zn (ll) na amostra de
Rasgéo (etapa 2 de extracéo). Condicdes de andlise: Vazdo=15ul/s, tempo de
deposicéo=85s, Volume da amostra=300uL, Volume e concentragdo de Hg(ll): 350uL
e 0,03 mol/L. Volume de solugdo de Ga> =100 uL, Conc. de Ga> = 100 ppm.

Potencial de deposigao : -1,3 V vs Ag/AgCl.
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Na Figura 56 é apresentado os voltamogramas das solugbes padrbes
de Zn(ll) nas concentragdes 1; 2; 3 e 4 mg/lL em solugdo extratora
NH2OH_.HCI 0,1 mol/L (pH 2).
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Figura 56 - Voltamogramas para construcédo da curva analitica para Zn(ll). Condi¢des
de analise Vazdo=15uL/s, tempo de deposigdo=85s, Volume da amostra=300uL,
Concentragédo e Volume de Hg(ll): 350uL e 0,03 mol/L, Volume de solugéo de Ga™
=100 pL, Conc. de Ga>* = 100 mg/L. Potencial de deposicéo : -1,3 V vs Ag/AgCl.

A seguir na Figura 57 sera mostrado o grafico da curva analitica para o
Zn(ll), onde sédo plotados as as correntes de pico obtidas através dos

voltamogramas da Figura 56 em fungao da concentragédo do ion metalico.
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Figura 57 - Curva analitica do Zn(ll) utilizada para determinagéo no extrato 2 da amostra de
Rasgéo. Coeficiente de correlagdo = 0,996, equacgéo da reta : y =0,44x+0,02.

5.7.3 - Determinacdo dos metais extraidos na etapa 3 (extrator agua
oxigenada/Acetato de aménio, pH 2)

Na Figura 58 sera apresentado o voltamograma obtido, na
determinagdo simultanea da concentragdo de Cu(ll) e Pb(ll) na 3° etapa de

extracdo da amostra de rasgao em ambiente 6xido (sedimento seco).

Carrerte(nA)
S
T —

Potercid (mvvs Ag/AgCl)

Figura 58 - Voltamograma obtido para 3% etapa de extragdo realizada na amostra de Rasgao
para determinagéo de Cu(ll) e Pb(ll). Condigdes de andlise : Vazdo=20uL/s, tempo de

deposicdo=50s, Volume da amostra=150pL, Volume e concentragéo de Hg(ll): 250pLL e 0,02
mol/L. Potencial de deposigéo : -0,8 V vs Ag/AgCl.
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Na Figura 59 serdo apresentados os voltamogramas das solugbes
padroes mistas de Cu(ll) 0,5; 1; 1,5; 2mg/L e Pb(ll) 0,1; 0,3; 0,6 e 0,9 mg/L
em solugéo extratora de CH;COONH; 1 mol/L (pH 2).
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Figura 59 - Voltamogramas para construcdo da curva analitica para a determinagéo
de Cu(ll) e Pb(ll) nas solugdes da etapa 3 de extragdo. Condi¢des de andlise :

Vaz&o=20uL/s, tempo de deposicdo=50s, Volume da amostra=150pL, Volume e

concentracéo de Hg(ll): 250uL e 0,02 mol/L. Potencial de deposigéo : - 0,8 V vs
Ag/AgCl.

A seguir, na Figura 60 e 61 serdo mostrados os graficos das curvas

analiticas para o Cu(ll) e o Pb(ll).

104



104

Altura de pico (pA)

0 AN S e Ty P i ! i S e G S e T T
00 02 04 06 Q08 10 12 14 16 18 20 22
Cncentragédo de cobre (mg/L)

Figura 60 - Curva analitica do Cu(ll) utilizada para determinag&o no extrato 3
da amostra de Rasgé&o. Coeficiente de correlacdo = 0,996, equagao da reta :

y =5,06x-0,5.
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Figura 61 - Curva analitica para Pb(ll) utilizada para determinagdo no extrato
3 da amostra de Rasgéo. Coeficiente de correlagao = 0,998, equagéo da reta:
y = 0,73x+0,078.

Na Figura 62 sera apresentado voltamograma obtido na determinagéo
da concentragéo de Zn(ll) para amostra de Rasgéo, etapa 3 de extragao.
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Figura 62 - Voltamograma obtido para 3° etapa de extracao realizada
na amostra de Rasgao para determinagao de Zn(ll). Condigbes de
analise : Vazao=20ul/s, tempo de deposi¢cdo=50s, Volume da
amostra=150uL, Volume e concentragao de Hg(ll): 250uL e 0,02
mol/L. Potencial de deposi¢éo : -1,3 V vs Ag/AgCl. Com o respectivo
branco

Na Figura 63 é apresentado o voltamograma das solugdes padrbes de
Zn(ll) nas concentragdes 0,5; 1; 1,5 e 2 mg/L em solugdo extratora
CH3;COONH4 1 mol/L (pH 2).
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Figura 63 - Voltamogramas para construgdo da curva analitica para a

determinacgéo de Zn(ll) nas solugdes da etapa 3 de extragao.
Condigdes de analise : Vazao=20ulL/s, tempo de deposicdo=50s,

Volume da amostra=150ulL, Volume e concentragcao de Hg(ll): 250ulL e

0,02 mol/L. Potencial de deposicédo : - 1,3 V vs Ag/AgCI.

A seguir, na Figura 64 sera mostrado o grafico da curva analitica para

o Zn(ll).
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Figura 64 - Curva analitica para Zn(ll) utilizada para determinagéo no extrato
3 da amostra de Rasgéo.Coeficiente de correlagdo = 0,997, equagao da reta :

y = 1,09x-0,29.
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Os resultados obtidos através da técnica de voltametria de

redissolug&o anddica acoplada ao sistema SIA encontram-se na Tabela 71,

juntamente com os valores de concentragao de metais obtidos pela técnica

de espectrometria de emisséo atdmica. Pode-se verificar que os resultados

obtidos pelas duas técnicas sdo concordantes, ndo havendo diferengas

estatisticamente significativas.

Tabela 22 - Comparagao dos resultados obtidos via ICP-Plasma e

VRA-SIA
ICP-Plasma VRA-AIS
metais | Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
(mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg) | (mg/Kg)
Cu | 29,004 | 24+0,1 7045 2542 2541 73+1
Pb 6+1 29+4 15+1 5+0, 1 29+1 16+1
Cd 2,0£0,1 _ _ 2,10, 1 _ _
Zn 410435 10043 7048 408+43 9545 6143

*Analises realizadas em duplicatas

A seguir na Tabela 23 é mostrado o limite de detec<;,e"1o68 para os

metais em cada uma das curvas analiticas, nos respectivos extratores

utilizados para a técnica de VRA acoplada ao SIA.
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Os resultados obtidos indicam a viabilidade de utilizagdo da técnica de
injecdo sequencial para a manipulagéo das solugdes a serem estudadas por

voltametria de redissolugéo anddica com eletrodo de filme de mercurio.

6 - Conclusoes

A extragdo sequencial possui algumas limitagdes que impede este
método de ser uma ferramenta eficaz para se caracterizar as fragbes de um
sediemento, oas quais s&o ligados os cations metalicos. Dada a
complexibilidade dos sedimentos, decorrente de sua heterogeneidade fisica e
quimica, uma interpretacdo das intera¢des metal-sedimento é dificil se néo
impossivel. A extragdo sequencial €& considerada valida para avaliar
comparativamente os sedimento, no que se refere a quantidade de ions
metalicos potencialmente disponiveis para a fase aquosa ou para biota.

O método de extragdo com acido cloridrico mostrou-se bastante
pertinente como um primeiro estagio no reconhecimento de poluigdo por metais,
€& um método simples e mais rapido comparado com o de extracdo sequencial.
Foi possivel notar que o sedimento quando em ambiente déxido (simulando
material dragado as margens dos rios) apresenta uma disponibilidade maior dos
metais para qualquer procedimento de extragéo utilizado, tanto o sequencial
quanto com HCI diluido. Desta forma & importante salientar que os sedimentos
dragados do rio Tieté, e deixados as suas margens proporcionam um risco
bastante acentuado, visto que qualquer chuva, ira lavar estes sedimentos e

disponibilizara os metais pesados novamente para a coluna d’agua deste rio.
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A juncdo das técnicas SIA e VRA, proporcionou um método alternativo e
robusto para analise de metais em sedimento, podendo ser utilizado nas mais
diversas matrizes. O sistema fechado e em condigbes de fluxo laminar,
conferem a metodologia uma reprodutibilidade excelente em comparagdo a
experimentos realizados com sistema convencional. As medidas mostraram-se
rapidas e precisas. Em media, o tempo de analise para cada determinagéo foi de
50 segundos, o que permite uma freqiiéncia de amostragem de cerca de 72
amostras/h - um resultado significativo quando comparado a frequéncia da
analise convencional. A técnica VRA-SIA é de facil implementacdo, né&o
necessitando de instrumentacdo de alto custo quando comparada a outras
técnicas para determinagdo de metais (absor¢do atdbmica, emisséo atdmica,
ativacdo de neutrons, difracdo de raios-X , etc.). O consumo de reagentes e
solugdes é reduzido, bem como o residuo de substéncias téxicas como é o caso
do merclrio. E uma técnica multielementar, podendo chegar a limites de
deteccao extremamente baixos, bastando para isso diminuir a vazao da solu¢ao
a ser analisada, aumentando assim o tempo de deposi¢do, ou aumentando o
volume das amostras, 0 que em alguns casos nao é possivel. A faixa de
linearidede do metodo pode ser ampliada ou diminuida de acordo com a
necessidade, bastando para isso apenas mudar a concentragdo da solugdo de
mercurio, afim de se promover filmes de mercurio mais ou menos espessos, ou
mudando-se a vazao ou tempo de deposicdo do mercurio sore o filme, podendo

com esse artificio evitar a saturagdo do filme de mercurio com os metais que

serdo detectados, uma vez que em filmes mais espessos a propabilidade de
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saturacado torna-se menor. Uma caracteristica importante do sistema de injegéo
seqliencial € que os parametros instrumentais como: vazao, volume de amostra
e reagentes, podem ser facilmente alterados, podendo assim ser implementado
a varios sistemas de detecgao. Apresentou excelente reprodutibilidade, onde os
interferentes puderam ser eliminados de maneira simples, abrindo méao de
alguns artificios propostos nesta tese. Os resultados finais de metais
determinados nos extratos de sedimentos via VRA foram comparados com
aqueles obtidos via ICP-plasma utilizando-se para isso o teste t (student)®,
adotando para a comparacéo o nivel de 95% de confianga, e todos os resultados
estdo compreendidos nos 95% de confianga, indicando que os resultados

obtidos entre as duas técnicas ndo se diferem significativamente.

7 — Perspectivas futuras

Empregar a técnica para determinagdo de metais em aguas naturais, e
outras matrizes ambientais.

Implementar um sistema de desaeragao da amostra e reagentes em linha.

Implementar um sistema para eliminagao de matéria organica da amostra
em linha, utilizando uma lampada de UV comercial.

Idealizar um software que conjuntamente comande o potenciostato e o

sistema SIA.
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