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RESUMO

Souza, A. P. R. Determinacao de ions Cadmio e Zinco no Sistema
Estuarino - Lagunar de Cananéia - Iguape por voltametria de redissolucao
anoddica. 2010. 105p. Dissertacao de Mestrado- Programa de Pés-Graduacgao
em Quimica (Quimica Analitica). Instituto de Quimica, Universidade de Sao
Paulo, Sao Paulo.

A determinacao dos ions Cd(ll) e Zn(ll) foi realizada em amostras de aguas
estuarinas por voltametria de redissolugdo anddica utilizando microeletrodo de
fibora de carbono (raio =3 um). O filme de bismuto foi depositado in situ,
simultaneamente com o0s analitos em microeletrodo sob as condigdes
otimizadas. O intervalo linear da curva de calibragdo para ambos os ions
metalicos foi 0,5 -10,0 nmol L™ e os limites de deteccdo de Cd(ll) e Zn(ll) foram
estimados em 17 e 52 pmol L, respectivamente. A precisdo dos resultados
fornecidos empregando-se o microeletrodo de filme de bismuto (BiFME) foi
avaliada pela realizagdo de experimento com uma amostra certificada e teste
de recuperacgao. A utilidade da metodologia foi demonstrada aplicando o BiFME

para determinar baixas concentracbes de Cd(ll) e de Zn(ll) em agua do

estuario.

Palavras-chave: zinco, cadmio, chumbo, “stripping”, microeletrodo, agua
estuarina.



ABSTRACT
Souza, A. P. R. Determination of cadmium and zinc ions in the Lagoon -
Estuarine System Cananéia — Iguape by anodic stripping voltammetry.

2010. 105p. Masters Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

A bismuth-film electrode for use in anodic stripping voltammetry was employed
in order to quantify Cd(ll) and Zn(ll) in estuarine water samples. The bismuth
film was deposited in situ simultaneously with the analytes onto a carbon fiber
disc microelectrode (radius = 3 um). Under the optimised conditions, calibration
plots for both metallic ions were obtained in the range 0.5 to 10.0 nmol L™ and
the limits of detection for Cd(ll) and Zn(ll) were estimated as 17 and 52 pmol
L™, respectively. The accuracy of the results supplied by the bismuth film
microelectrode (BiFME) was assessed by performing experiment with a certified
sample and addition-recovery experiments. The usefulness of the methodology
was demonstrated by applying the BiIFME to measuring the Cd(ll) and Zn(ll)

content in estuarine water.

Keywords: zinc, cadmium, lead, "stripping", microelectrode, estuarine
water.
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1. INTRODUCAOQO

As atividades humanas tém afetado os ciclos biogeoquimicos de muitas
substancias no meio ambiente e, dentre estes, um importante ciclo € o da
agua. As pesquisas indicam que apesar de todos os esforcos, a qualidade da
agua esta se deteriorando cada vez mais rapido devido principalmente as
acOes antropicas decorrentes da crescente concentragdo populacional, tais
como falta de saneamento basico, poluicdo industrial, atividades nauticas,
efluentes domésticos, agricultura (fertilizantes), dentre outros. Os metais tém
significativa importancia por ndao serem biodegradaveis (uma vez no meio
ambiente nao sao destruidos) e por sofrerem processos de bioacumulacéo e
bioconcentracao (Braga, 2002; Furtado, 2007).

O zinco é um micronutriente essencial para os microorganismos, plantas
e animais, mas em altas concentracdes é téxico, podendo ocasionar vomitos,
diarréias, célicas, alteragdo no sistema nervoso, mutagénese e também
carcinogénse (Braga, 2002). O cadmio é téxico em qualquer concentragcéao e a
contaminacdo causada por este ion pode acarretar colapso no esqueleto,
aumento da porosidade dos 0ssos e inibicado do mecanismo de reparo 6sseo,
nefrotoxicidade, carcinogenicidade e toxicidade nos sistemas endocrino e
reprodutivo (Goyer, 1995).

Em sistemas oceanicos, os teores naturais de metais pesados estao na
ordem de nmol L', enquanto que em sistemas mais costeiros, os valores
podem ser ligeiramente incrementados em fungdo dos inputs continentais

(Braga, 2002). Nos estuarios, as concentragdes de metais pesados podem
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atingir niveis criticos. Os sistemas estuarinos e as regides costeiras sdo muito
utilizados para a disposicao de efluentes urbanos e industriais, acarretando a
contaminacao das aguas e da vida marinha por diversos poluentes. Pode-se
verificar, mundialmente, aumento nos niveis desses contaminantes, e essa
constatacao tem levado a formulacao de estratégias para diminuir o impacto
causado nesses ecossistemas que sustentam a maior parte da biodiversidade
marinha, os principais recursos pesqueiros e as reservas mundiais. Do ponto
de vista da saude, o grau de contaminagao desses ecossistemas pode colocar
em risco principalmente a saude das populagdes ribeirinhas, que utilizam essas
aguas tanto para a pesca quanto para o lazer.

No Brasil é utilizada a Resolugago CONAMA n® 387 de 25 de marco de
2005 (Brasil, 2005), que estabelece limites maximos de cadmio e zinco em
aguas salobras, os valores sdo 0,005 mg L™ de Cd(Il) e 0,09 mg L™ de zZn(ll).
Desta forma, a quantificagdo de concentragcdes traco e o0 monitoramento
continuo da quantidade de metais pesados biodisponiveis na agua do mar sao
de extrema importancia.

O monitoramento dos metais no meio ambiente é feito atualmente em
sua maioria por técnicas espectroscopias, mas em alguns casos nao ha
possibilidade da determinagdo com estas técnicas devido as baixas
concentragdes destes ions metdlicos no meio ambiente, em especial nos
estuarios. Como ferramenta alternativa empregam-se técnicas eletroquimicas
por possuirem algumas vantagens que podem possibilitar a determinagéo dos

fons em concentracdes da faixa de nmol L™.
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1.1 ZINCO E CADMIO

A poluicdo marinha é caracterizada como a introducdo de substancias,
pelo homem, diretamente ou indiretamente, no meio marinho (incluindo
estuarios), resultando em efeitos deletérios, tais como: perigo para os recursos
vivos, risco para a saude humana, obstaculos as atividades marinhas incluindo
a pesca, diminuicdo da qualidade e da atragdo para o uso da agua do mar
(Braga, 2002).

Varias destas substancias existem em niveis naturais, e outras ocorrem
de forma toxica nos ambientes aquaticos como consequéncia das acgdes
antrépicas. Essas substancias podem apresentar efeitos toxicos atuando sobre
o individuo e modificando seu metabolismo, provocando com isso anomalias no
comportamento, problemas fisioldégicos e, em Uultimo caso, problemas que
podem levar a morte. Neste topico trataremos em especial do zinco e cadmio,
gue sao substancias que apresentam efeitos nocivos em altas concentracoes.

O zinco encontra-se no meio ambiente como ion livre hidratado ou como
complexos e compostos dissolvidos e insoluveis. No ambiente aquatico ele se
associa predominantemente ao material suspenso antes de se acumular no
sedimento.

Este ion €& considerado micronutriente essencial para o0s
microorganismos, plantas e animais. Tem um papel essencial nos processos
fisiolégicos e metabdlicos de muitos microorganismos, tais como sintese de
muitas enzimas e seus componentes aminoacidos; producdo de antibiéticos;
fixacdo do nitrogénio (Higging, 1975). O nivel de zinco no ambiente aquético é
da ordem de 10 pg L' e no terrestre, da ordem de 40 mg L (Marecek,

Janchenova et al.,, 1986). Embora seja essencial, em altas concentracdes é
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téxico, podendo ocasionar vémitos, diarréias, coélicas, e por atuar no sistema
nervoso pode provocar mutagénese e carcinogénse (Maluf, 2009).

O cadmio é encontrado em aguas superficiais ou subterrdneas como ion
hidratado ou como um complexo ibnico com outras substancias inorganicas e
organicas. Enquanto as formas sollveis podem migrar na agua, o cadmio em
complexos insoluveis ou adsorvido na matéria organica é relativamente estavel.

O cadmio é um componente natural do solo, rios e mares por ser a
principal impureza dos minérios de zinco, tal como o ZnS (1 : 200, Cd : Zn).
Sua utilizagdo mundial vem se expandindo nas mais diversas areas (baterias,
pigmentos para tintas e vernizes, industria de plasticos, ligas metalicas) e,
desta forma, a emissdo de cadmio no meio ambiente vem sendo aumentada
em relacdo a emissao por fontes naturais (Maluf, 2009).

Altas concentracbes de cadmio na agua do mar indicam perigo a todos
0s seres vivos, principalmente aqueles que se encontram no topo da cadeia
alimentar (por exemplo, o homem), pois juntamente com o0s outros metais
pesados, o cadmio podera ser acumulado em varios niveis da cadeia trofica,
tendo inicio nos organismos vegetais (fitoplancton) e nos demais organismos
na sequiéncia alimentar (Braga, 2002).

Acumulando-se principalmente em estruturas que contém calcio (0ssos,
conchas e outros), o ion cadmio provoca colapso no esqueleto, aumento da
porosidade dos o0ssos e inibicio do mecanismo de reparo 0sseo,
nefrotoxicidade, carcinogenicidade e toxicidade nos sistemas enddcrino e
reprodutivo (Goyer, 1995). Em sistemas muito impactados, o ion cadmio
substitui 0 zinco em muitas das suas fungdes essenciais nos microorganismos,

causando ainda mutacdes nestas espécies (Maluf, 2009).
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Felizmente, a retencao do ion Cd(ll) nos mamiferos é muito baixa (1-2%)
e a acumulacao é lenta, mas a quantificacdo e controle dos niveis de cadmio
na agua do mar € de extrema importancia para todas as formas de vida, sejam
elas aquaticas ou terrestres (Maluf, 2009).

A determinacado dos ions metalicos em seus varios compartimentos no
sistema hidrico é importante para o monitoramento das aguas e para isso é

preciso conhecer a legislagao vigente.

1.2 LEGISLACAO

A legislagdo brasileira que estabelece padrdes de classificacdo dos
corpos de agua é a resolucdo CONAMA e suas especificagdes encontram-se
descritas a seguir:

“O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
no uso das competéncias que lhe sdo conferidas pelos arts.
6%, inciso Il e 8%, inciso VII, da Lei n® 6.938, de 31 de agosto de
1981, regulamentada pelo Decreto n® 99.274, de 6 de junho de
1990 e suas alteragbes, tendo em vista o disposto em seu
Regimento Interno, e considerando a vigéncia da Resolugdo n®
357, de 17 de margo de 2005 dispde sobre a classificagcdo dos
corpos de 4agua e diretrizes ambientais para o0 Sseu
enquadramento, bem como estabelece as condigbes e
padrées de lancamento de efluentes, e da outras providéncias

(Brasil, 2005)”.

Na resolucdo CONAMA encontra-se a classificacdo das aguas como

doce, salina e salobra. As aguas salobras sdao aguas com salinidade na faixa
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de 0,5 a 30 UPS (Unidade Pratica de Salinidade), com carbono organico total
até 3 mg L', com oxigénio dissolvido (OD), em qualquer amostra, ndo inferior a
5mg L" O, e pH com valores que variam de 6,5 a 8,5.

As aguas salobras de classe | sdo destinadas a recreagao, protecao das
comunidades aquaticas e a criacdo natural ou intensiva (aquicultura) de
espécies para alimentacdo humana e atividades de pesca, onde os limites
maximos de cadmio e zinco sdo 0,005 mg L™ e 0,09 mg L, respectivamente.
Estes limites maximos permitidos na agua do estuario sao suficientes para
causar diversas patologias nos individuos dentro da cadeia alimentar, sendo
que estas ja foram citadas anteriormente. Desta forma, a quantificacao de
concentracdes tragco e o monitoramento continuo da quantidade de metais
pesados biodisponiveis na agua do mar sdao de extrema importancia e,
portanto, se faz necessario o desenvolvimento de técnicas analiticas sensiveis

e portateis.

1.3 TECNICAS ELETROANALITICAS

O estudo dos metais pesados em seus varios compartimentos no
sistema hidrico requer a utilizacao de técnicas analiticas sensiveis, de forma
que o limite de deteccao do método permita o reconhecimento e a distincao
entre as concentragdes determinadas para a avaliacdo da qualidade ambiental.
As técnicas rotineiramente utilizadas em estudos ambientais estdo restritas as
espectroscopicas, as quais algumas vezes nao permitem a quantificacdo de
concentragcdes-traco. Observa-se, porém, que as técnicas eletroquimicas vém
substituindo as técnicas espectroscdpicas neste campo, pois apresentam

diversas vantagens: a) alcance de baixos limites de deteccdo, b) analise
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simultanea de diferentes cations, c) possibilidade de especiacao dos analitos,
d) alta velocidade de andlise, e) desnecessario pré-tratamento de amostra, f)
baixo custo de andlise e de manutencao e g) versatilidade da técnica (Wang,
Tian et al., 1999).

Dentre as técnicas eletroquimicas utilizadas para a determinacao de
elementos-traco, a polarografia classica foi uma das primeiras a contribuir para
a determinacao de alguns poluentes antropicos, em particular metais pesados
em concentragdes na ordem de 10° — 107 mol L e especiacdo de fons em
solugbes aquosas (Kounaves e Zirino, 1979; Emons e Ostapczuk, 1996).
Porém, devido a baixa concentracdo destes metais no ambiente marinho, a
determinacao direta por esta técnica ndo poderia ser realizada sem uma prévia
concentragao do analito de interesse. Neste ambito, a utilizagdo de métodos de
pré-concentracao constitui-se em fator de real importancia na quantificacao de
analitos cuja concentragdo seja pequena o suficiente para restringir a deteccéao
instrumental. Métodos eletroquimicos corriqueiramente recorrem a esta
possibilidade concentrando o analito na superficie do eletrodo em etapa prévia,
para posterior oxidacao anddica do material acumulado. Este procedimento é
denominado redissolucdo anddica ou “stripping” e é de fundamental
importancia, pois a etapa de pré-concentracdo viabiliza limites de deteccéo
menores que os demais procedimentos voltamétricos (Wang, Tian et al., 1999;
Hutton, Van Elteren et al., 2004; Wang, 2005), aumentando com isso a
sensibilidade da técnica, como observado em muitas publicacdes em que se
reporta a quantificacdo de metais pesados em amostras de agua do mar
(Batley, 1983; Nurnberg, 1984; Locatelli e Torsi, 2002; Annibaldi, Truzzi et al.,

2007; Hwang, Han et al., 2008).
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O eletrodo de trabalho ideal é aquele que proporciona efetiva pré-
concentracdo, favorece a reacdo de reducdo do metal, apresenta bons
resultados para reprodutibilidade e regeneracao da superficie (Hutton, Van
Elteren et al., 2004).

Dentre as superficies utilizadas para a realizagdo de experimentos por
“stripping”, a mais utilizada é a de mercurio em fungdo de propriedades
eletrodicas tais como a elevada sobretensdao para a reducdo de protons e
possibilidade de renovacdo continua da superficie eletrédica com elevada
repetibilidade (no caso do eletrodo gotejante de mercurio). Entretanto, aspectos
ambientais relativos as propriedades toxicas do mercurio direcionam
pesquisam com o0 objetivo da busca de materiais alternativos para sua
substituicdo. Dentre estas, a literatura tem reportado diversas vantagens do
uso de bismuto (Wang, Lu et al.,, 2001; Hutton, Van Elteren et al., 2004;
Economou, 2005; Hutton, Hocevar et al., 2005; Kefala e Economou, 2006;
Svancara, Baldrianova et al., 2006; De Carvalho, Do Nascimento et al., 2007;
Serrano, Martin et al., 2009), sendo a principal delas a menor toxicidade do
bismuto e seus sais, considerado assim como “amigo do ambiente”. Outras
vantagens dizem respeito a possibilidade de preparacao de filme (in-situ), alta
sensibilidade, boa definicdo do sinal, excelente resolucdo (entre os picos
vizinhos), repetibilidade, dentre outras (Wang, Lu et al., 2001; Hutton, Hocevar
et al., 2005). Devido a estes aspectos, hda um aumento das pesquisas

desenvolvidas utilizando filme de bismuto (Figura 1).
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Figura 1. Grafico que apresenta um panorama dos artigos publicados nos ultimos 5

anos utilizando filme de bismuto e mercdrio.

Outro aspecto relevante das técnicas eletroanaliticas diz respeito a
utilizacdo dos microeletrodos, os quais apresentam propriedades singulares
tais como alta velocidade no transporte de massa, baixa sensibilidade a queda
6hmica e elevada relacdo corrente faradaica / corrente capacitiva (Correia,
Mascaro et al., 1995). Estes vém se tornando uma ferramenta decisiva nas
andlises e determinagbes de contaminantes ambientais. A utilizagdo destes
dispositivos em técnicas de redissolugdo possibilita o alcance de limites de
deteccdo ainda menores e com bastante precisao, pois a agitacdo durante a
etapa de pré-concentracdo do analito é desnecesséaria devido ao tipo de
difusdo caracteristica em eletrodos de dimensées micrométricas (difusao
radial). Trabalhos na literatura relatam o uso de microeletrodos com superficie
modificada por filmes finos de bismuto em técnicas de stripping (Krolicka,
Pauliukaite et al, 2002; Baldrianova, Svancara, Economou et al, 2006;
Baldrianova, Svancara, Vicek et al., 2006; Baldrianova, Svancara et al., 2007) e

os resultados apresentados sao bastante promissores.
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1.4 REGIAO DE COLETA

1.4.1 SISTEMA ESTUARINO LAGUNAR DE CANANEIA - IGUAPE

O complexo estuarino lagunar de Cananéia-lguape esta localizado no
litoral sul do estado de Sao Paulo, proximo a divisa com o Parand, entre as
latitudes de 24° 50’S e 252 10'S e longitudes 47°25’'W e 48°00'W (Figura 2). E
formado por quatro ilhas que se destacam por seu tamanho: Iguape, Cananéia,
Comprida e Cardoso. Esse sistema estuarino faz parte da maior planicie
costeira do Estado de Sdo Paulo, além de apresentar grande complexidade no

que se refere as caracteristicas fisico-quimicas. Tal fato dificulta a classificacao

do complexo, razdo pela qual ele é conhecido como sistema estuarino lagunar.

Estado de Sao Paulo Rio Ribeira de Iguape
i ¥ Bara
-24.7 Canaldo R (-7 BaradD Ribeira
Valo Grande / de Icapara
= liha Comprida

24 Mar Pequeno

-24.9

Latitude (° S)

-25.0+

Ilha de Canangia

A - Municipio de Cananéia

Bafa do Trapandé B - Municipia de lguape

Barra de Cananéia
[¥] 5 10

llha do Cardoso km

48,0 479 47.8 477 478 475 474
Longitude (° W)

Figura 2. Imagem do litoral sul paulista apresentando como destaque as regiées de

Cananéia e Iguape (Maluf, 2009).
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1.4.2 CARACTERISTICAS HISTORICAS DA REGIAO

Cananéia foi fundada em 1531 e suas principais atividades econ6micas
sdo o turismo, a agricultura, a pecuéria e a pesca, que € praticada em uma
escala local. Iguape foi fundada em 1538 e suas atividades sao
majoritariamente comercial e industrial.

No século XVI, o Vale do Ribeira foi ocupado por indios semindmades,
que sobreviviam de cacga, da pesca e da agricultura de mandioca. No século
seguinte, a mineracdo de ouro passa a causar 0 aumento no movimento
migratério em direcdo ao vale do Ribeira de Iguape, cujo escoamento, através
do Porto de Iguape, torna esta localidade referéncia no territério paulista.

No inicio do século XIX, por causa do ciclo do arroz e visando facilitar a
migracdo da populagéo pelo Porto, foram iniciadas as obras do canal artificial
do Valo Grande. No século XX, iniciam-se as culturas de banana e cha.

Com a finalidade de facilitar o escoamento da producao de arroz, a
construcdo do canal do Valo Grande, em 1852, interligando o rio Ribeira de
Iguape com o Mar Pequeno, tornou Iguape um local privilegiado quanto ao
arroz. Mas, com o tempo, o solo ao redor do canal comecou a ceder, causando
seu alargamento. Para remediar o problema foi construida uma barragem para
restabelecer o percurso do rio, mas em 1995 as fortes chuvas destruiram a
barragem e este processo acabou alargando o rio de 4 para 250 metros.

A Regidao do Vale do Ribeira foi sede de atividades de mineracao e
refino de metais, sendo que nela havia minas de chumbo, prata e zinco. Isto
acarretou na contaminagdo das aguas e dos sedimentos da regido com
chumbo, zinco, arsénio e cobre. Apdés 1996, houve o fechamento de uma

importante mineradora da regido, a Plumbum.

27



Atualmente, a regido de Cananéia-lguape é considerada area de
protecdo ambiental e algumas ilhas da regido sdo reservas estaduais. Esta
regiao preserva grande diversidade ecoldgica, incluindo um manguezal, sendo

assim, € um ecossistema fragil.

1.4.3 FONTES DE CONTAMINACAO DA REGIAO

A regido mais preocupante é o Vale do Ribeira, por apresentar
intensificado processo de ocupacao urbana e industrial. Este aspecto pode
contribuir para a contaminacéo do estuario via ligacdo com o Valo Grande. No
Vale do Ribeira existe intensa agricultura de banana, arroz e cha e essas
culturas necessitam de solos ricos em nutrientes, 0 que nao € o caso da regiao.
Portanto, € necessario o uso de fertilizantes e estes sdo fonte de alguns metais
para solos e lencgois freaticos.

A bacia do Ribeira de Iguape é considerada a principal regido com
potencial minerador de Sao Paulo. Por isso, a regido comportava uma série de
mineradoras, sendo que a mais importante delas foi a Plumbum, que fechou
em 1996. Por causa da intensa atividade mineradora da regido, ela é a
principal fonte de contaminagdo de metais ao estudrio. Segundo Moraes
(Moraes, 1997), essa regiao, apesar do fechamento das mineradoras, ainda é
palco de contaminacdo de metais, principalmente chumbo. Em contraste, a
parte sul do sistema estuarino lagunar se mostra bastante preservada, pois

apresenta um baixo impacto por fonte antrépica.
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2. OBJETIVOS

1) Implementar técnicas de stripping voltamétrico para a determinacao
dos ions Zn(ll) e Cd(l) em amostras de agua do estudrio, utilizando

microeletrodos de fibra de carbono modificados com filme de bismuto.

2) Desenvolver uma aparelhagem miniaturizada para a determinacdo da

concentracao dos ions metalicos in locu (no barco de coleta).

3) Determinar os ions Zn(ll) e Cd(ll) em diferentes estagdes do estuario
de Cananéia-lguape e estabelecer correlagbes com alguns parametros
rotineiramente analisados (salinidade, oxigénio dissolvido, temperatura e pH)

para avaliagdo dos processos ocorridos neste estuario.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES

As solugdes de sulfato de zinco heptahidratado, nitrato de cadmio
tetrahidratado, nitrato de chumbo e nitrato de cobre (Il) foram preparadas
dissolvendo os respectivos sais em tampao acetato 0,1 mol L, pH ~ 4,5. A
solucao de Bi(lll) foi preparada dissolvendo-se o sal Bi(NOj3)3.5H.O em acido
nitrico aproximadamente 18%, para posterior ajuste até o volume desejado
com agua desionizada.

A solucédo tampéao acido acético/acetato foi preparada misturando o sal
de acetato de sddio com &cido acético (sem diluicao) para posterior adicdo de
agua deionizada, de forma que o pH da solucao resultante fosse 4,5. A solucéao
de limpeza do eletrodo foi preparada misturando 3 mL de solucdo de acido
nitrico (65% m/v) com 1 mL de solugéo de perdxido de hidrogénio (30% v/v).

Todos os reagentes utilizados tinham procedéncia Merck (Darmstadt,

Alemanha), com excecao do acetato de sédio da Synth (Sao Paulo, Brasil).

3.2 INSTRUMENTACAO

Foi utilizado um potenciostato portatii da PalmSens (Palmsens BV,
Houten, The Netherlands), conectado a um microcomputador. Os experimentos

foram realizados em uma célula eletroquimica com sistema de 3 eletrodos,

30



sendo o eletrodo de trabalho o microeletrodo de fibra de carbono (d= 3um), o

de referéncia de Ag/AgCl saturado com KCI e o auxiliar de platina (Metrohm).

3.3 FABRICACAO DO MICROELETRODO

Uma fibra de carbono (3 um de diametro) (Fig. 3c) foi conectada a um fio de
Ni/Cr com cola de prata (Joint Metal Comércio LTDA, Sao Paulo, Brasil) e
inserida em um capilar de vidro, cuja ponta foi isolada com resina ep6xi (Paixao
e Bertotti, 2009). Em seguida, deixou-se o eletrodo secar por aproximadamente
3h. O microeletrodo de fibra de carbono (Fig. 3a) foi obtido polindo sua
superficie com lixa e depois com alumina. Em seguida, a superficie do eletrodo
foi lavada com 4gua. O raio do eletrodo foi obtido medindo a corrente limite de
difusdo em uma solugcdo de KsFe(CN)s de concentracdo conhecida e 0,1

mol L' de KCI.
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Figura 3. Comparagao da dimensdo do microeletrodo de fibra de carbono (a) com o
eletrodo de tamanho convencional (b). Fibra de carbono (c) e Conjunto de fibras de

carbono (d).

3.4 METODO DE AMOSTRAGEM

As amostras foram coletadas no complexo estuarino lagunar de
Cananéia Iguape das porgdes sul até a parte norte. Neste sistema foram
coletadas amostras de 4agua em 11 diferentes pontos (estagdes). O
deslocamento no estuario foi feito na embarcacao Bp. Albacora, do Instituto de
Oceanografia da USP. As campanhas foram realizadas em agosto de 2009 e

margo de 2010. Em cada estagdo de amostragem foram coletadas amostras de
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agua utilizando garrafas tipo nansen de policarbonato. Imediatamente apos a

coleta, as amostras foram mantidas sobre refrigeragcéao (~4°C) (Maluf, 2009).

Longitude (° W)
-48.0 -47.9 -47.8 -47.7 -47.6 -47.5 -47.4

Figura 3.1. Localizagdo dos pontos de coleta em Cananéia (embaixo a esquerda) e Iguape (acima a
direita). Fonte: a partir de dados obtidos do National Geophysical Data Center, 2009.

Figura 4. Imagem detalhada com a localizagcdo dos pontos de coleta (Maluf, 2009).

As amostras de agua foram obtidas em duas profundidades (superficie e
fundo), em onze estacdes de coletas. A localizacdo das estagdes encontra-se

na Tabela 1.
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Tabela 1. Latitude e longitude das 11 estagcbes hidrograficas de coleta no

sistema lagunar de Cananéia- Iguape.

ESTACOES DE COLETA
Local Data Estacbées | Horario Latitude S | Longitude W
(2 dec.) (¢ dec.)
Cananéia | 14 de Marcgo/ 1 09:20 25083,437° | 4792, 63’
2010 2 11:30 251,876 | 4791,51’
3 12:55 2501,085’ | 4792,11°
4 15:55 2500,468’ | 47 92,54
5 16:22 24 54,123’ | 47 92,22’
Iguape 16 de Marco/ 6 19:50 24 44,473 | 47 60,98’
2010 7 15:32 24 44,500’ | 47 59,95’
8 13:50 24 44,060’ | 47 56,74’
9 12:12 24 42,184’ | 47 56,27
10 10:32 2442837 | 47 63,73’
11 08:00 2442041  ----—--

A amostra certificada usada para validagdao do método foi a SLEW-3,

Estuarine Water Reference Material for Trace Metals (Agua estuarina de

referéncia para metais tracos). Esta amostra de referéncia foi obtida pela

National Research Council of Canada (Documento no anexo 1).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESTUDOS PRELIMINARES: IDENTIFICACAO DO SINAL

DO Bi(lll), Zn(ll) e Cd(ll)

No presente trabalho pretende-se desenvolver um sensor eletroquimico
para a determinacdo de ions metadlicos em aguas estuarinas. O sensor foi
confeccionado pela modificacdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo
com filme de bismuto. A curva B apresentada na Figura 5 mostra a resposta
referente a um experimento de “stripping” em solugdo de Bi(lll) (10 pymol L)
em solucdo de tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH ~ 4,5) em eletrodo de carbono
vitreo. Como pode ser visto, o potencial de redissolucdo anddica do Bi aparece

por volta de -0,1V.

35



70
60 -
50 - B

o
40

30+ ”
20
b A y
0 T I T I T I T I T I
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E /V vs. Ag/AgCI (KClI sat.)

Figura 5. Voltamogramas de redissolugédo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em
solugdo tampao acetato 0,1 mol L' (A) e em solugdo tampdo acetato 0,1 mol L™
contendo Bi(ll)10 umol L (B). Pardmetros: Eyep = - 1.5 V, tyep = 120 s, Ejn = 0.5V,

Econa = 0,3V, toong = 30s, freqiiéncia = 20 Hz, Esgp = 5 mV, Eampiiuge = 25 mV

O sinal mostrado na Figura 6 representa a resposta referente a um
experimento de “stripping” em solucéo de Bi(lll) (10 ymol L) e Zn(ll) (7,2 ymol
L") em tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH ~ 4,5) em eletrodo de carbono vitreo. O

sinal voltamétrico referente a redissolugcao anddica do Zn ocorre em -1,0 V.
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Figura 6. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em
solugdo tampdo acetato 0,1 mol L' (A) e solucdo tampdo acetato 0,1 mol L e
contendo Bi(lll) 10 umol L' + Zn(ll) 7,2 umol L (B). Pardmetros: Eyep = - 1.5 V, tyep =
120 s, Ejn = 0.5V, Econg = 0,3V, loong = 308, freqiéncia = 20 Hz, Esep = 5 MV, Eampiituce =

25mV

A Figura 7 apresenta os voltamogramas registrados em meio de tampao
acetato 0,1 mol L™ (pH ~ 4,5) contendo Bi(lll) 10 pmol L™ e os metais Cd(ll) 7,2
umol L™ e Zn(ll) 7,2 mol L em eletrodo de carbono vitreo. O sinal referente
aos metais aparece respectivamente em -0,73V e -1,05 V e esses potenciais
estdo de acordo com os dados reportados da literatura (Wang, Lu et al., 2000;
Hutton, Van Elteren et al., 2004; Liu, Sun et al., 2008; Torma, Kadar et al.,
2008; Tian, Li et al., 2009). Houve um pequeno deslocamento do sinal do Zn(ll)

provavelmente devido a presenca de Cd(Il) em solucéo.
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Figura 7. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em
Solugdo tampdo acetato 0,1 mol L'(A), solugdo tampdo acetato 0,1 mol L' contendo
Bi(ll1)10 umol L' (B) e solucdo tampdo acetato 0,1 mol L'" contendo Bi(lll) 10 umol L' +
Zn(ll) 7,2 umol L' + Cd(ll) 7,2 umol L (C). Pardmetros: Egep = - 1.5 V, tyep = 120 s, Epp

=0.5V, Econg = 0,3V, teona = 308, freqiiéncia = 20 Hz, Egep = 5 MV, Eampiituge = 25 mV.

Como visto nos voltamogramas apresentados nas figuras anteriores, foi
possivel identificar os sinais voltamétricos referentes a redissolugdo anddica de
Bi, Zn e Cd nos respectivos potenciais, -0,1, -1,0 e -0,73 V. A resposta obtida
neste estudo esta coerente com os resultados encontrados na literatura (Wang,
Tian et al., 1999; Hutton, Van Elteren et al., 2004). Para avaliar os potenciais
em que os analitos sao eletroativos, foram adicionadas aliquotas de solugdes
padrao dos ions. Esse estudo foi importante para os trabalhos futuros e para

familiarizacdo com a técnica.
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4.2 ESTUDO DAS CONDICOES DE DEPOSICAO DOS

METAIS

O filme de bismuto pode ser depositado seguindo-se dois procedimentos
descritos por Economou (Economou, 2005): in-situ (o filme é depositado junto
com o metal de interesse) e ex-situ (o filme é depositado em solugcédo contendo
Bi(lll) e o eletrodo € entdo transferido para a solugcao que contém a amostra).
Também foram realizados experimentos em meio neutro, acido e alcalino.

O meio neutro ndo apresentou bons resultados para os ions Cd(ll) e
Zn(ll), devido a espontanea e irreversivel hidrolise do ion Bi(lll), seguindo as

equacoes apresentadas (Svancara, Baldrianova et al., 2006):

Bi(lll) + H,O - BiO* + 2 H*
ou

Bi(lll) + 3 H,O - Bi(OH); + 3 H*

A Figura 8 apresenta trés voltamogramas referentes a deposicao in situ
do Bi(lll) em meio basico NaOH 0,1 mol L™ para as mesmas concentracdes
dos metais, sendo que em (1) tem-se o sinal referente ao Zn(ll) 2 pymol L™ e em

(2) tem-se o sinal referente a Cd(ll) 2 ymol L.
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Figura 8. Voltamogramas consecutivos de redissolugcdo obtidos em eletrodo de
carbono vitreo em solugdo de NaOH 0,1 mol L' contendo Bi(lll) 2,4 umol L, Zn(ll) 2
umol L e Cd(ll) 2 umol L. Pardmetros: Eyep = - 1.5 V, tyep = 1208, Eip = 0.5 V, Egong =

0,3V, toong = 30s, frequiéncia = 20 Hz, Esiep = 5 MV, Eampiituge = 25 mV.

A Figura 9 apresenta trés voltamogramas referentes a deposicao ex situ
do Bi(lll) em meio basico NaOH 0,1 mol L' para as mesmas concentragdes
dos metais, sendo que em (1) tem-se o sinal referente ao Zn(ll) 2 ymol L' e em

(2) tem-se o sinal referente a Cd(Il) 2 umol L.
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Figura 9. Voltamogramas consecutivos de redissolugdo obtidos em eletrodo de
carbono vitreo modificado com Bi(lll) 2,4 umol L' em solucdo de NaOH 0,1 mol L™,
Zn(ll) 2 umol L e Cd(ll) 2 umol L. Pardmetros: Egep = - 1.5V, tye, = 1208, Ejy = 0.5V,

Econd = 0,3\/, tcond = 305, ffGQUénC/a = 20 HZ, Estep = 5 m\/, Eamp/j[ude = 25 mV.

A Figura 10 mostra trés voltamogramas referentes a deposicao in-situ do
Bi(lll) em meio de tampéo acetato 0,1 mol L para as mesmas concentracdes
dos metais, sendo que em (1) tem-se o sinal referente ao Zn(ll) 2 ymol L' e em

(2) tem-se o sinal referente a Cd(ll) 2 ymol L.
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Figura 10. Voltamogramas consecutivos de redissolugdo obtidos em eletrodo de
carbono vitreo modificado com Bi(lll) 2,4 umol L em solucdo de tampdo acetato 0,1
mol L (pH ~4,5), Zn(ll) 2 umol L e Cd(ll) 2 umol L. Pardmetros: Eyep = - 1.5 V, tyep =
120 s, En = 0.5V, Econg = 0,3V, loong = 308, freqiéncia = 20 Hz, Esep = 5 MV, Eampiituce =

25mV.

A Figura 11 apresenta trés voltamogramas referentes a deposicao ex
situ do Bi(lll) em meio de tampdo acetato 0,1 mol L' para as mesmas
concentracdes dos metais, sendo que em (1) tem-se o sinal referente ao Zn(ll)

2 ymol L™ e em (2) tem-se o sinal referente a Cd(Il) 2 pmol L.
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Figura 11. Voltamogramas consecutivos de redissolugdo obtidos em eletrodo de
carbono vitreo em solugcdo de tampao acetato 0,1 mol L (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 2,4
umol L, Zn(ll) 2 umol L' e Cd(ll) 2 umol L. Pardmetros: Egep = - 1.5 V, tyep = 120 s,
Eiin = 0.5V, Econg = 0,3V, teona = 30s, freqliéncia = 20 Hz, Esep = 5 MV, Eampitude = 25

mV.

Baseado nos voltamogramas apresentados pode-se observar em um
primeiro momento que nos voltamogramas registrados em meio basico ocorre
um deslocamento do pico referente ao Zn(ll) do potencial de -1,0 V para -1,4 V.
Este deslocamento foi também observado por Svancara e col. (Svancara,
Baldrianova et al., 2006) para o sinal do bismuto. Os autores observaram que o
potencial de redissolucdo do bismuto deslocava-se para potenciais mais
negativos quando se alterava o meio de tampao acetato 0,2 mol L para NaOH
0,2 mol L' e também conforme se aumentava a concentracéo de hidroxido de

sodio. Outro fato semelhante foi observado por Salles e col. (Salles, De Souza
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et al., 2009) para o sinal do Bi(lll) e do Pb(ll). Os autores observaram que o
pico referente a redissolucao do Bi e do Pb se deslocava para potenciais mais
negativos quando alterava-se o meio de tampao acetato 0,1 mol L™ (pH ~ 4,5)
para NaOH 0,1 mol L' e atribuiram este fato & variedade de complexos
formados em altas concentracées de OH’, como por exemplo para o Bi:
Bi(OH)** (log B = 12,9), Bi(OH)," (log B = 22,54), Bi(OH)s (log B = 31,34),
Bi(OH)4 (log B = 32,57), incluindo também algumas estruturas polinucleares:
Big(OH)12°* (log B = 165), Big(OH)20™ (log B = 272), Big(OH)21** (log B = 282),
Big(OH)22"" (log B = 294). Os complexos mais estaveis sdo formados em
maiores valores de pH, justificando assim o deslocamento do potencial de pico
para valores mais negativos. Os autores acrescentam ainda, que devido ao fato
de a concentracdo do bismuto ser muito baixa nos experimentos realizados
(umol L), é provavel que apenas as espécies monoméricas estejam presentes
nas solucdes. Analogamente ao deslocamento que ocorre com o pico do
bismuto, o potencial de pico referente a redissolucao anédica do zinco também
desloca-se para potenciais mais negativos em meio basico. Este fato ocorre
devido a formacao de complexos soluveis em meio basico para este metal.

Observa-se também que proximo ao potencial referente ao ion Cd(ll)
ocorre a formacdo de um composto intermediario que pode ocasionar
interferéncia no sinal obtido para Cd em meio basico. Ja para os
voltamogramas registrados em meio de tampao acetato pH ~ 4,5 observa-se
que ha uma boa resolucao dos picos e os potenciais de redissolucao anddica
do Cd e Zn sao, respectivamente, -0,75V e -1,05 V.

Outro aspecto relevante a ser levado em consideragao € a repetibilidade

do sinal (refere-se a medidas sucessivas realizadas com o mesmo filme). A
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repetibilidade foi medida pelo valor de desvio padrao relativo (d.p.r.). Os d.p.r.
para a deposigao in situ e ex situ sdo respectivamente, 27% e 17% para Zn(ll)
e 13% e 39% para Cd(ll) em meio de NaOH 0,1 mol L™ e os valores para o
meio de tampdo acetato 0,1 mol L™ sdo para deposicdo in situ e ex situ,
respectivamente, 3% e 4% para Zn(ll) e de 4% e 6% para Cd(ll). Portanto, a
repetibilidade é maior para os voltamogramas registrados em meio de tampéao
acetato 0,1 mol L™ (pH ~ 4,5) e por isso este foi o meio escolhido para as
préximas etapas do trabalho. O valor de pH adotado sera de pH 4,5, o que esta

de acordo com a literatura.

4.3 ESTUDO DO PROCEDIMENTO DE DEPOSICAO E

ANALISE DE INTERFERENTES

Inicialmente realizou-se um estudo sobre a influéncia da concentracédo
de ions metalicos presentes na amostra no sinal do analito de interesse e a
eventual formacgao de intermetalicos, aspecto ja destacado em artigo publicado
por Economou (Economou, 2005). O autor comprovou a existéncia de uma
interferéncia do tipo Zn-Cu, com alteracédo na intensidade do sinal do ion Zn(ll)
na presenca de altas concentracées de Cu(ll). O excesso de cobre pode
acarretar ainda uma supressao do efeito de resposta de Cd(Il) e Pb(ll) e para
diminuir este tipo de interferéncia os autores indicam a adicdo de uma
determinada quantidade de ion galio. Ainda em relacéo a interferéncia do metal
Cu, no artigo publicado por Hwang e col. (Hwang, Han et al., 2008) discute-se a
supressdo do sinal do Pb e do Cd. Os autores observaram que quando a
concentracdo de Cu é 2,5 vezes maior que a do Pb e do Cd ocorre a

diminuicado da intensidade de corrente para esses metais. Os autores justificam
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este efeito considerando que ha uma competicao entre a eletrodeposicdo do
bismuto e do cobre no local ativo da superficie do eletrodo, em virtude de o
potencial de redissolucdo do cobre ser muito proximo ao do bismuto. Desta
forma, foram realizadas investigagcdes para avaliar a influéncia da eventual
formagao de intermetdlicos na resposta referente ao ions Zn(ll) e Cd(ll) na
concentracdo em que se encontram nos estuarios. Este dado é relevante, pois
existe a pretensao de alterar o menos possivel a composicao da amostra.

O filme de bismuto foi depositado seguindo-se os dois procedimentos
descritos por Economou (Economou, 2005): in-situ e ex-situ. Os perfis
voltamétricos para o Cd(ll) obtidos para o filme depositado in-situ estao

apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Voltamogramas registrados em eletrodo de carbono vitreo em solugdo de
tampdo acetato a) deposicdo in-situ do filme de Bi(lll): Tamp&o acetato 0,1 mol L (A)
Tampé&o acetato 0,1 mol L' + Bi(lll) 10 umol L (B) Tampd&o acetato 0,1 mol L' + Bi(lll)
10 umol L7 + Cd(ll) 7,2 umol L(C). b) Deposicdo ex-situ do filme de Bi(lll) Tamp&o
acetato 0,1 mol L' (A) Tampé&o acetato 0,1 mol L' + Cd(ll) 7,2 umol L' (B). Pardmetros:
Egep = - 1.5V, tyep = 120 S, Eip = 0.5 V, Egong = 0,3V, teong = 30, freqiiéncia = 20 Hz,

Estep = 5 MV, Eampiitude = 25 mV.
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Como visto nas curvas B e C da Figura 12a, o processo eletroquimico
referente a redissolucao anddica do Bi ocorre no potencial de -0,10 V. Na curva
C da Figura 12a e na curva B da Figura 12b observa-se a redissolu¢cao anddica
do Cd no potencial de - 0,73 V, valor significativamente diferente do processo
anodico associado ao Bi.

O mesmo pode ser observado para o Zn, que tem seu potencial de

redissolucao anddica por volta de -1,05 V, conforme apresentado na figura 13.
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Figura 13. Voltamogramas registrados em eletrodo de carbono vitreo em solugdo de
tampdo acetato a) deposicao in-situ do filme de BF*: Tamp&o acetato 0,1 mol L' (A)
Tampé&o acetato 0,1 mol L' + Bi(lll) 10 umol L (B) Tampd&o acetato 0,1 mol L' + Bi(lll)
10 umol L' + Zn(ll) 7,2 umol L' (C). b) Deposicdo ex-situ do filme de Bi(lll): Tamp&o
acetato 0,1 mol L' (A) Tampdo acetato 0,1 mol L' + Zn(ll) 7,2 umol L' (B). Pardmetros:
Egp = - 1.5V, taep = 120 S, Ejip = 0.5V, Econg = 0,3V, toong = 305, freqiiéncia = 20 Hz,

Estep = 5 MV, Eampiitude = 25 mV.

A Tabela 2 apresenta os dados de repetibilidade (refere-se a medidas

sucessivas realizadas com o mesmo filme) e reprodutibilidade (refere-se a

medidas em que os voltamogramas foram obtidos iniciando-se o procedimento
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com um eletrodo polido) para o sinal do Cd em fungao do procedimento de

deposicao do filme de Bi (ex-situ e in-situ).

Tabela 2. Comparacao da repetibilidade e reprodutibilidade para construgdo do
filme em meio de tampao acetato 0,1 mol L'" para o ion de interesse Cd(ll) utilizando a

técnica de “stripping”: in-situ e ex-situ.

REPETIBILIDADE REPRODUTIBILIDADE
n X* SD** n X* SD**
In-situ 6 11,40 0,70 5 8,20 0,40
Ex-situ 7 10,50 0,80 8 10,21 2,26

* X = média de n medidas ** SD = Desvio

A Tabela 3 apresenta os dados de repetibilidade e reprodutibilidade para
o sinal do Zn(ll) em funcao do procedimento de deposicédo do filme de Bi (ex-

situ e in-situ).

Tabela 3. Comparacao da repetibilidade e reprodutibilidade para construgdo do
filme em meio de tampd&o acetato 0,1 mol L' para o ion de interesse Zn(ll) utilizando a

técnica de “stripping”: in-situ e ex-situ.

REPETIBILIDADE REPRODUTIBILIDADE
n X* SD** n X* SD**
In-situ 6 23,70 0,50 5 14,00 0,70
Ex-situ 7 11,20 0,60 8 12,30 1,80

* X = média de n medidas ** SD = Desvio
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Com base nos valores contidos nas Tabela 2 e 3, pode-se observar que
0 procedimento in-situ conduz, na maioria dos casos, a maiores valores de
corrente de pico e menores valores de desvio padrdao. Com base nestas
informacdes, a metodologia escolhida para o desenvolvimento deste trabalho
foi a deposicao do filme de Bi pelo procedimento in-situ.

A Figura 14 mostra a influéncia da presenca de Zn(ll) em diferentes
concentragdes no sinal de oxidagao do Cd (E = -0,73 V). Observou-se que 0
sinal do Cd sofre interferéncia do Zn apenas para concentragdes superiores a 9
umol L. Diante deste resultado pode-se inferir que o Zn(ll) ndo seria um
potencial interferente para o sinal do ion Cd(Il) em estuarios, visto que nestes
ambientes a concentracdo do Zn(ll) situa-se na faixa de nmol L™ (Smith e

Redmond, 1971; Jakuba, Moffett et al., 2008).

-1,3
12 Ip / pA
mm15,5 - 18,0
_ L1 13,0 -- 15,5
% 10,5 - 13,0
g 10 8,0 -- 10,5
< . 55 -- 8,0
g 0. 30 - 55
E 0.8 m 05 -- 3,0
= 20 - 05
-0,7
-0,6

0

2 4 6 8 10
Concentraciio de Zn™* / pM

Figura 14. Dependéncia da corrente para os processos de redissolugdo do Cd
(-0,73V) e do Zn (-1,0V) em funcdo da variacdo da concentragdo de Zn(ll) (0-10 umol

L") em solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L' na presenca de 10 umol L7'Bi (Ill)
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contendo Cd(ll) 7,2 x 107 mol L. Pardmetros: Egep = - 1.5 V, tye, = 120 s, Efip = 0.5 V,

Econd = 0,3\/, tcond = 305, ffGQUéNC/a = 20 HZ, Estep = 5 m\/, Eampmude = 25 mV

A Tabela 4 apresenta os dados referentes aos demais interferentes

estudados (Pb(ll), Zn(ll) e Cu(ll)) para o metal Cd(ll).

Tabela 4. Dados referentes ao estudo de interferéncia do Pb(ll), Cu(ll) e Zn(ll)

no sinal do Cd(ll) 7,2 umol L.

Concentracdo (mol L") | 1x107* até | 1x10° 1x107° 1x10™
1x107
Pb(ll) Nao Nao Nao N&o
Interferentes | Zn(ll) Néo Néo Sim Sim
Cu(ll) Néao Néo Néao Néo

A Tabela 5 apresenta os dados referentes aos demais interferentes

estudados (Pb(ll), Cd(Il) e Cu(ll)) para o metal Zn(ll).

Tabela 5. Dados referentes ao estudo de interferéncia do Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll)

no sinal do Zn(ll) 7,2 umol L.

Concentracdo (mol L) | 1x107* até | 1x10° 1x10° 1x10™
1x107
Pb(1l) Nao Nao Nao Sim
Interferentes | Cd(ll) Néo Néo Sim Sim
Cu(ll) Néao Sim Sim Sim
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Baseado nos dados apresentados nas Tabela 4 e 5, pode-se concluir
que os ions Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) ndo sao interferentes para o sinal voltamétrico
do Cd(ll) em processo de redissolugcdo anddica, com excecao do Zn(ll) para
concentracdes superiores a 1 x 10° mol L. O mesmo observa-se para os ions
Cu(ll), Pb(ll) e Cd(Il), que nao sao interferentes para o sinal do Zn(ll), com
excecdo do Pb(ll), para concentracdes superiores a 1 x 10° mol L™, do Cd(ll),
para valores superiores a 1 x 10°® mol L™ e do Cu(ll), para valores superiores a
1 x 107" mol L. Esses dados sdo concordantes com aqueles encontrados na
literatura para o interferente cobre (Economou, 2005; Hwang, Han et al., 2008).
E importante ressaltar que nos estuarios marinhos os fons metalicos sao
encontrados em concentracdes da ordem de nmol L' e, portanto, os fons
estudados ndo sao potenciais interferentes para os metais de interesse (Cd(ll)
e Zn(ll)) empregando-se 0 método proposto.

Apos o estudo de interferéncia foram realizados estudos de otimizagdes
dos parametros voltamétricos para as determinacdes executadas com eletrodo

de dimensdes convencionais (milimétricas).

4.4 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE VOLTAMETRIA
DE ONDA QUADRADA UTILIZANDO ELETRODO DE CARBONO

VITREO COM FILME DE BISMUTO

Os parametros da voltametria de onda quadrada foram variados com o
intuito de observar como estes afetam a intensidade do sinal referente aos

analitos de interesse (Zn(ll) e Cd(ll)).
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O primeiro estudo realizado diz respeito ao potencial de depdsito dos
metais. Observa-se que do potencial de -1,1 até -1,4 V para o Cd(ll), a corrente
de pico tem um pequeno decréscimo. A partir de -1,4 V e até -1,6 V tem-se um
aumento da corrente de pico com o aumento do potencial e de -1,6 a -2,0 V ha
uma tendéncia a estabilizacdo dos valores de corrente. Para o Zn(ll) tem-se um
aumento da corrente de pico com o aumento do potencial até o valor de -1,6V e
a partir deste valor observa-se a estabilizacdo do sinal, conforme apresentado
na Figura 11. O valor escolhido foi de -1,6 V por apresentar a maior corrente de

pico para ambos os metais.

b)

-2 ] T T T T T T T
-1 50 -1 52 -1 ,4 -1 ,6 -1 ,8 '2,0

Edep IV

Figura 15. Influéncia do potencial de depdsito no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e
Cd(ll) (b) em experimentos realizados com eletrodo de carbono vitreo em solugdo de
tamp&o acetato 0,1 mol L™ (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L™, Cd(ll) 7,2 umol L' e
Zn(ll) 7.2 umol L. Pardmetros: loep = 120 S, Ejn = 0.5 V, Econg = 0,3V, teong = 305,

freqliéncia = 20 Hz, Esep, = 5 MV, Eanpiituge = 25 mV.
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A Figura 16 apresenta dados sobre a influéncia do tempo de deposicao
(taep) NO sinal voltamétrico para Zn(ll) e Cd(Il). Observa-se que com o aumento
do tempo de deposicdo ha um aumento da corrente de pico e isso se deve ao
fato de que a corrente é proporcional a quantidade do analito acumulado no
eletrodo. No entanto, este aumento tende a estabilizacao do sinal, como pode
ser observado a partir de 400s para Cd(ll) e um pequeno decréscimo para
Zn(ll). A estabilizagdo da corrente pode ser devido ao fato de a superficie do
eletrodo estar completamente recoberta com as formas metdlicas das espécies
de interesse. Este fato indica que ha uma quantidade limite de analito a ser
acumulado na superficie do eletrodo por um determinado tempo. Valores
superiores a este tempo ndo ocasionam alteracdo na corrente referente aos

ions Cd(Il) e Zn(ll). O tempo de deposicao escolhido foi de 400s.
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Figura 16. Influéncia do tempo de deposicdo no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e
Cd(ll) (b) em experimentos realizados com eletrodo de carbono vitreo em solugdo de
tampdo acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 7,2 umol L e
Zn(ll) 7,2 umol L. Pardmetros: Eyep= -1,6 V, Ey = 0.5 V, Eong = 0,3V, toong = 30s,

frequiéncia = 20 Hz, Esep, = 5 MV, Eampiituge = 25 mV.

O mesmo fendmeno verificado para o estudo da influéncia do tempo de
depdsito no sinal analitico dos ions foi observado nos experimentos em que a
amplitude foi variada, como mostra a Figura 17. Nesta figura pode-se observar
que houve um aumento de sinal até 45 mV e posterior decréscimo. A variagao
de corrente para valores de amplitude de 25 mV a 45 mV tende a estabilizagao.

O valor escolhido foi de 25 mV.
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Figura 17. Influéncia da amplitude (Eampitge) N0 Sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e
Cd(ll) (b) em experimentos realizados com eletrodo de carbono vitreo em solugdo de
tampdo acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 7,2 umol L e
Zn(ll) 7,2 umol L. Pardmetros: Egep = - 1.6 V, tgep = 400 S, Ejin = 0.5 V, Econg = 0,3V,

toona = 308, freqiiéncia = 20 Hz, Esqp = 5 mV.

A Figura 18 mostra os dados da otimizacdo do Esep (pulso de potencial).
O valor de step foi escolhido em relacdo ao maior valor de corrente de pico
obtido para ambos os metais. O valor de 50 mV néo foi escolhido, pois 0 pico
voltamétrico referente aos metais apresentou-se alargado. O valor de step

adotado foi 5 mV.
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Figura 18. Influéncia do step no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e Cd(ll) (b)
experimentos realizados com eletrodo de carbono vitreo em solugdo de tampao
acetato 0,1 mol L'’ (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L™, Cd(ll) 7,2 umol L' e Zn(ll)
7,2 umol L. Pardmetros: : Eyep = - 1.6 V, tyep = 400 S, Efn = 0.5 V, Epong = 0,3V, toong =

30s, frequiéncia = 20 Hz, Eampiiuge = 25 mV.

A Figura 19 apresenta dados sobre a influéncia da freqiéncia no sinal
voltamétrico. Observa-se um crescimento para ambos os metais até 30 Hz e a
partir deste valor a corrente de pico passa a sofrer um decréscimo. A
frequéncia adotada neste trabalho foi de 20 Hz, pois se observou um
alargamento do pico do Zn no voltamograma para o sinal deste metal a partir

de 30Hz.
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Figura 19. Influéncia da frequéncia no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e Cd(ll) (b) em
experimentos realizados com eletrodo de carbono vitreo em solugdo de tampao
acetato 0,1 mol L'" (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L™, Cd(ll) 7,2 umol L' e Zn(ll)
7,2 umol L. Pardmetros: : Egep=- 1.6V, tyep =400 s, Ein = 0.5 V, Ezong = 0,3V, teong =

303: Estep= 5 mV, Eamplitude =25mV

Realizou-se também a otimizagdo para o potencial de limpeza e para o
tempo de limpeza. O potencial de limpeza escolhido foi de 0,7 V, pois a partir
deste valor ha um decaimento do sinal. Ja para o tempo de limpeza tem-se um
crescimento do sinal voltamétrico até 30 s, e para tempos maiores o sinal
permanece invariavel. Portanto, o valor adotado foi de 30s.

Os valores de todos os parametros otimizados para o eletrodo de

carbono vitreo de tamanho convencional encontram-se na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros otimizados para o eletrodo de carbono vitreo com filme

de bismuto registrados em tamp&o acetato 0,1 mol L' e seus respectivos valores.

Parametro Faixa de estudo Valor otimizado
Egep. -11t0-2,0V -1,6V
Estep 0to 50 mV 5mV
Eamplitude 10 to 55 mV 25 mV
Eiimpeza 0,1to1,0V 0.7V
Frequéncia 10 to 60 Hz 20 Hz
taep. 0to 500 s 400 s
tiimpeza 10to 60 s 30s

Apébs a otimizacao dos parametros para voltametria de onda quadrada,

construiu-se entdo uma curva analitica para os ions Cd(Il) e Zn(ll).

A Figura 20 apresenta os dados referentes a curva analitica do ion

Cd(ll). Na Figura 20a observam-se os voltamogramas referentes as sucessivas

adicoes de metal e na Figura 20b a reta obtida.

b) 30+

254

-0,90 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 -0,50 0,0
E /V vs. Ag/AgCl

02

04 06 ,.08 10 12
Concentracdo Cd“" / mM

Figura 20. Voltamogramas de redissolugéo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em

solugdo de tampdo acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) modificado com filme de Bi para

adicbes de Cd(ll) na faixa de 0,1 — 1 umol L (a) Curva analitica do Cd(ll) (b).

Pafémetros Edep = 16 \/, tdep = 400 S, Eﬁn = 0.5 ‘/, Econd = 0, 7‘/, tcond = 308, ffGQUéNC/a

=20 HZ, Estep =5 mV; Eampl/tude =25mV.
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A linearidade da curva analitica ocorreu no intervalo de 0,1 a 1 ymol L™,

e esta obedeceu a seguinte equacao: | (4 A) = - 7,06 + 2,83 Ccqqyy (Mol L™,

com coeficiente de correlacdo linear igual a 0,99 (n = 6). A partir da curva

analitica foi obtido o limite de deteccdo (LD) de 24,9 nmol L™, calculado pela

equacao apresentada a seguir:

LD=3.s.m"

s: Desvio padrao do branco

m: sensibilidade da curva analitica

(equacao 1) (Bruce, Minkkinen et al., 1998)

A Figura 21 apresenta os dados referentes a curva analitica do Zn. A

Figura 21a mostra os voltamogramas e a Figura 21b a curva analitica.
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Figura 21. Voltamogramas de redissolugdo obtidos em eletrodo de carbono vitreo em

solugdo de tampao acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) modificado com filme de Bi para

adicées de Zn(ll) na faixa de 0,1 — 1,2 umol L (a) Curva analitica do ion Zn(ll) (b).

Parémetros: Eqep = - 1.6 V, tyep = 400 S, Esin = 0.5V, Econg = 0,7V, teona = 308, freqiiéncia

=20 HZ; Estep =5 mV, Eamplitude =25mV.
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A curva analitica segue uma relacao linear para o intervalo de 0,1 a 1,2
umol L', obedecendo & seguinte equacgdo: | (u A) = 3,72 + 0,25 Cznqy (umol
L™"), com coeficiente de correlagdo linear igual a 0,98 (n = 5). A partir da curva
analitica foi obtido o limite de deteccdo (LD) 195,9 nmol L, por meio da
equacao 1.

Como visto, os limites de deteccao obtidos para Cd(Il) (LD = 24,9 nmol
L™ e zn(ll) (LD = 195,9 nmol L"), mesmo apés otimizacdo dos parametros,
ndao sao compativeis com os valores encontrados na literatura. Na Tabela 6
observam-se valores de concentragcoes reportados em trés artigos da literatura.
A faixa de concentragéo do ion Cd(ll) é de 3,5a 105,9 nmol L™ e do Zn(ll) é de
60 a 1190 nmol L. Observa-se que ndo seria possivel a aplicacdo desta
metodologia para a determinacdo dos metais em agua do mar, pois a mesma
nao apresenta limite de deteccao baixo o suficiente para determinar os metais
na concentragao em que estes estao presentes na agua do mar, como relatado

na Tabela 7.

Tabela 7. Dados reportados de trés artigos encontrados na literatura e

respectivas faixas de concentragdo para Cd(ll) e Zn(ll).

Referéncia Localizacao Concentracao | Concentracao
de Cd(ll de Zn(ll)
(nmol L) (nmol L)

(Annibaldi, Baia Terra Nova 0,17

Truzzi et al., (Antartida)

2007)
(Jagner, 1979) Mar Baltico 2,14 59,6

(Locatelli e Amostra de estuario 106 8360

Torsi, 2002) certificada

(Locatelli e Baia Goro (inverno) | 11,6 até 43,6 205 até 708

Torsi, 2002)

(Locatelli e Baia Goro (verao) 12,4 até 47,2 250 até 911

Torsi, 2002)
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Com o objetivo de diminuir o limite de deteccao da metodologia pode-se
aumentar o tempo de depdsito dos metais. Todavia, os dados apresentados na
Figura 12 mostram que para valores superiores a 400s para o tempo de
depédsito h4 um decaimento do sinal analitico. Em funcao deste problema e
levando em consideracao a perspectiva de aplicacado do método em analises in
locu, foram realizados experimentos em que um microeletrodo de fibra de
carbono foi empregado como eletrodo de trabalho. Os dados serado
apresentados na secéao 4.7.

Os microeletrodos apresentam algumas vantagens, tais como alta
velocidade no transporte de massa, baixa sensibilidade a queda 6hmica e
elevada relagdo corrente faradaica / corrente capacitiva (Correia, Mascaro et
al., 1995). Portanto a utilizagdo destes dispositivos em técnicas de redissolucao
possibilita o alcance de limites de deteccdo ainda menores e com bastante
precisao, pois a agitacdo durante a etapa de pré-concentracdo do analito é
descartada devido ao tipo de difusdo caracteristica em eletrodos de dimensodes

micrométricas (difusao radial).

4.5 APLICACAO DA METODOLOGIA OTIMIZADA E
AVALIACAO DA COMPOSICAO DA MATRIZ SOBRE O SINAL

VOLTAMETRICO

Para fins de verificacao do efeito causado pela matriz da agua do mar,

aplicou-se esta metodologia realizando um estudo de adicdo e recuperagao
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dos metais em uma amostra de agua do mar, obtida na Antartica em um dos
pontos de coleta do Instituto Oceanografico da USP. A concentracdo dos
metais neste ambiente conservado (ou seja, ambiente que ainda nao sofreu a
acdo antropica) é da ordem de pmol L. Utilizando os parametros otimizados
para o eletrodo de tamanho convencional ndo é possivel determinar os metais
na concentragdo em que se encontram na agua do mar. Com isso, foram
adicionados ions Zn(ll) e Cd(ll) na amostra de forma que a concentragao
resultante dos metais fosse da ordem de 1,0 10° mol L™, valor situado na faixa
de linearidade da curva analitica dos metais Zn(ll) e Cd(ll). Posteriormente,
realizou-se a determinagdo dos metais utilizando a metodologia otimizada.
Observa-se na Figura 18 um exemplo de sinal obtido na amostra de agua do

mar para o ion Cd(ll).

a)150-

T

T T T T 1 B T T
-0,80 -0,75 -0,70 -0,65 -0,60 -0,55 2 1 0 1 2 3 4 5 6 7.8 9

E /V vs Ag/AgCl Concentragdo cd?t / pmol L1

Figura 22. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em
solugdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH ~ 4,5) e amostra de dgua da Antartica
diluidos na proporcdo de 5 : 1, contendo Bi(lll)10 umol L™ (a): amostra fortificada com
Cd(ll) e Zn(ll) 1 10° mol L' (A) e adicées consecutivas de 100 uL da solugdo estoque
de Cd(ll) 1 10* mol L'(B, C, D, E). Curva analitica para o Cd(ll) (b). Pardmetros: Ege, =
- 1.6V, tyep =400 S, Efin = 0.5V, Econg = 0,7V, teona = 305, frequiéncia = 20 Hz, Egep = 5

mv, Eamplitude =25mV.
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A Tabela 8 apresenta os valores obtidos para a adicdo e recuperacao do

Cd(ll) em agua do mar.

Tabela 8. Valores referentes ao estudo da adicdo e recuperagdo do Cd(ll) em

dgua da Antartica.

Concentracao Concentracao obtida Recuperacao (%)
adicionada (mol L) (mol L)
1,0 10° 0,993 10° (n = 3) 99,3
1,0 10° 1,10 10° (n = 3) 110

Na Figura 23 tem-se o sinal voltamétrico e a curva de adi¢cdo de analito

obtida para o metal Zn na amostra de 4gua do mar.

a) 50

——————T 71—
1 2 3 4 5 6 7 8
Concentragao Zn* / p mol L

Figura 23. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com eletrodo de carbono vitreo em

solugdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH ~ 4,5) e amostra de dgua da Antartica

diluidos na proporcado de 5 : 1, contendo Bi(lll)10 umol L (a): amostra fortificada com

Cd(ll) e Zn(ll) 1 10° mol L' (A) e sinais referentes a adicbes consecutivas de 50 uL

(B), 100 uL (C) e 200 uL (D) da solucdo estoque de Cd(ll) 1 10* mol L. Curva

analitica para o Cd(ll) (b). Parémetros: Egep = - 1.6 V, tgep = 400 S, Ejin = 0.5 V, Econg =

0,7V, toong = 30s, freqliéncia = 20 Hz, Esiep = 5 MV, Eampiituge = 25 mV.

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos para a adicdo e recuperacao do

Zn(ll) em agua do mar.
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Tabela 9. Valores referentes ao estudo da adigdo e recuperagéo do Zn(ll) em

dgua da Antartica.

Concentracao Concentracao obtida Recuperacao (%)
adicionada (mol L) (mol L)
1,0 10° 1,08 10° (n = 3) 108

Os resultados apresentados para a adicao e recuperacao dos metais Zn
e Cd levam a conclusao de que a matriz complexa da agua do mar, mesmo
contendo uma alta concentragdo de matéria organica (Nicolau, Louis et al.,
2008), nao interferiu na determinacdo dos metais adicionados, ou seja, é
possivel determinar metais em agua do mar com a metodologia otimizada para

o eletrodo de carbono vitreo sem que haja influéncia da composi¢ao da matriz.

4.6 CALCULO DO RAIO DO MICROELETRODO

Apbs a construcdo dos microeletrodos, descrita na parte experimental,
foram registrados 3 voltamogramas em solucao de ferricianeto. O perfil
voltamétrico referente ao microeletrodo que sera utilizado nas otimizacdes

futuras encontra-se na Figura 24.
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Figura 24. Voltamograma registrado utilizando um microeletrodo de fibra de carbono
em solucdo de Ks;Fe(CN); 0,01 mol L e KCI 0,1 mol L. Velocidade de varredura: 20

mVs’.

Pela equacgéo de corrente limite para microeletrodos, mostrada a seguir,

€ possivel calcular o raio do microeletrodo.

IL = 4nFDCr Equacao (2) (Brett e Brett, 1998)
I. = corrente limite
n = numero de elétrons envolvidos na reacéo
F = constante de Faraday
D = coeficiente de difusdo da espécie eletroativa
C = concentracao da espécie eletroativa

r = raio do microeletrodo
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Substituindo as variaveis, temos que o0 microeletrodo tem raio
aproximado de 3 um. Este microeletrodo foi utilizado em outros estudos

descritos neste relatorio.

4.7 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS UTILIZANDO UM

MICROELETRODO DE FIBRA DE CARBONO

Inicialmente realizou-se o estudo do Egep. Como visto na Figura 25, o
melhor valor foi escolhido em fungéo da maior |, (corrente de pico) e o perfil
observado mostra que na faixa de -1,2V a -1,6V tem-se um crescimento da |, e
para valores mais negativos de potencial ha um decaimento da l,. Portanto, o

valor escolhido foi de -1,6V.

1,4-
1,2 Vs \

] R py
1,0-_ /- - \ .
0,8- / \

< ]

c 0,64 /J / \

_9.0,4_' ./ a)

0,2-_ /

0,0-_ A—A

142 13 -14 15 -6 17 -18
Egep/V

Figura 25. Influéncia do potencial de depdsito (Eqep) no sinal voltamétrico para Zn(ll)
(a) e Cd(ll) (b) em experimentos realizados com microeletrodo de fibra de carbono em

solugdo de tampao acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4
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umol L™ e Zn(ll) 4 umol L. Pardmetros: ty, = 400 s, Ejy = 0.5 V, Egong = 0,7V, toong =

A Figura 26 apresenta dados referentes a amplitude. Observa-se que
para ambos os metais ha um crescimento da I, até 25 mV e apos este valor os
voltamogramas tendem a uma estabilizacdo da corrente referente ao sinal dos

metais. O valor adotado foi de 25 mV.
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Figura 26. Influéncia da amplitude (E.mpiwde) N0 sinal voltamétrico para (a) Zn(ll) e (b)
Cd(ll) em experimentos realizados com microeletrodo de fibra de carbono em solucao
de tamp&o acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4 umol L e
Zn(ll) 4 umol L. Pardmetros: Edep =-1,6 V, tyep =400 s, Ejin = 0.5V, Econg = 0,7V, teond =

30s, frequiéncia = 20 Hz, Esgp = 5 mV.

A Figura 27 apresenta valores para otimizacao da freqiéncia. Observa-

se que para a faixa de 5 até 30 Hz ocorre um pequeno crescimento e que para
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valores superiores a 30 Hz ha estabilizagdo da corrente referente ao sinal dos

metais. Com isso, o valor adotado foi 30 Hz.

Frequéncia / Hz
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Figura 27. Influéncia da frequéncia no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e Cd(ll) (b) em

experimentos realizados com microeletrodo de fibra de carbono em solucdo de tampé&o

acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4 umol L e Zn(ll) 4

,lJmO/ L.1. PafémetrOS Edep = '1,6 ‘/, tdep = 400 S, Eﬁn = 05 \/, Econd = 0, 7‘/, tcond = 305,

Estep =5 mV; Eampl/tude =25mV.

O step (diferenca entre dois pulsos) foi otimizado e o perfil obtido esta

apresentado na Figura 24. Para este parametro observa-se um crescimento da

l, para todos os valores otimizados. O valor escolhido foi de 10 mV, pois a

partir deste valor de step ocorre um alargamento do pico referente aos metais

Zn(1l) e Cd(ll).

68



2,6-
2,4-
22
2,0
1,8-
< 1:61
- 1,4
—~ 1,2
94,01
0,8
0,6
0,4 /
0,2
050 ] IA T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30

EStep / mV

Figura 28. Influéncia do potencial de step (Eswep) no sinal voltamétrico para Zn(ll) (a) e
Cd(ll) (b) em experimentos realizados com microeletrodo de fibra de carbono em
solugdo de tampao acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4
umol L e Zn(ll) 4 umol L. Pardmetros: Egep = -1,6 V, tyep = 400 S, Ejy = 0.5 V, Econg =

0,7V, twong = 30s, freqliéncia = 30 Hz, Eampiiuge = 25 mV.

Realizou-se também a otimizagdo para o potencial de limpeza e para o
tempo de limpeza. O potencial de limpeza escolhido foi de 0,3 V, pois a partir
deste valor hd um decaimento do sinal voltamétrico. J& para o tempo de
limpeza, tem-se um crescimento do sinal voltamétrico até 30 s, e para os
demais tempos o sinal sofre uma estabilizag&o. Portanto, o valor adotado foi de
30s, por apresentar o maior valor de corrente de pico para Zn(ll) e Cd(ll). A

Figura 29 mostra os dados referentes ao estudo do tempo de depdsito (tgep)-
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Figura 29. Influéncia do tempo de deposic&o (t.,) nNo sinal voltamétrico para Zn(ll) (a)
e Cd(ll) (b) em experimentos realizados com microeletrodo de fibra de carbono em
solugdo de tampao acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4
umol L e Zn(ll) 4 umol L. Pardmetros: Egep, = 1,6 V, Eip = 0.5 V, Egong = 0,3 V, toong =

Como visto na Figura 29, na curva (a) referente ao tempo de deposicao
do ion Zn(ll), observa-se uma tendéncia a estabilizagdo da corrente de pico (lp)
para este metal a partir do valor de 800s. Por outro lado, a |, do Cd n&o sofreu
estabilizacdo, pelo contrario, para este ion houve um crescimento
aparentemente linear da I, vs. tgep. O valor escolhido para o tgep foi de 800s por
possuir um bom valor de |, para ambos os metais. Os parametros estudados

encontram se na Tabela 10.
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Tabela 10. Dados referentes aos parametros otimizados para o microeletrodo

de fibra de carbono modificado com filme de bismuto, registrados em tamp&o acetato

0,17 mol L.

Parametro Faixa de estudo Valor otimizado

Egep. -1,2t0-1,8V -16V

Estep 2,5t0 30 mV 10 mV

Eamplitude 5to 50 mV 25 mV

Elimpeza 0,1t0 0,7V 0,3V

Frequéncia 5to 50 Hz 30 Hz

taep. 200to0 1200 s 800 s

tiimpeza 10to 60 s 30s

No artigo publicado por Wang e col. (Wang, Lu et al, 2001) ha um
estudo relacionado com a interferéncia da concentragédo do Cu (ll) sobre o sinal
do Bi(lll). Neste trabalho os autores relacionam a interferéncia a competicao
existente na etapa de deposicdo dos metais. Fazendo uma analogia, pode-se
explicar da mesma maneira o perfil dos voltamogramas apresentados na Figura
30, pois se observa um crescimento do sinal analitico até a concentracdo de
Bi(lll) da ordem de 10 umol L, ou seja, nesta concentragdo de bismuto ndo ha
interferéncia sobre o sinal dos metais. Para valores de concentracao de Bi(lll)
superiores a 10 pmol L™ tem-se um decaimento da corrente, o que pode indicar
a existéncia da competicido entre os metais e o bismuto. Com isso, a
concentracdo de 10 umol L de bismuto foi adotada por apresentar maiores
valores de corrente. A relacéo para a concentracao de Bi(lll) e concentracéo de

Zn(ll) e Cd(ll) é de 2,5, ou seja, a concentragdo do bismuto tem que ser no
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maximo 2,5 vezes maior que a concentracdo do ion em solucdo para que

sejam obtidos picos com boa resolucédo e sem duplicacao.

2,6-
24
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Figura 30. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono em solucdo de tampédo acetato 0,1 mol L' (pH ~4,5) contendo 4 umol L' de
Cd(ll) e 4 umol L' de Zn(ll), variando a concentracdo de Bi(lll) na faixa de 2 — 20 umol
L. Solucdo tampéo de acetato 0,1 mol L (A), Adicées de solucbes de Bi(lll) (B) e
Adigdo de 10 umol L'(C). Pardmetros: Eyep = -1,6 V, tyep = 1500 'S, Egip = 0,1 V, Epnigia = -

1,2 ‘/, Econd = 0,3‘/, tcond = 308, ffGQUéNCIa = 30 HZ, Estep = 10 m\/, Eamp/j[ude = 25 mV

No estudo do pH da solucéo de tampao acetato 0,1 mol L™ para valores
de pH menores que 7, observou-se uma boa definicao do pico voltamétrico dos
ions Cd(ll) e Zn(ll) e este meio foi escolhido para os estudos. O meio de
tampao acetato é bastante utilizado em trabalhos envolvendo o uso de filmes

de bismuto (Economou, 2005; Wang, 2005; Svancara, Baldrianova et al.,
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2006). Na Figura 31 observam-se alguns voltamogramas referentes a mudanca
de pH da solucédo de acetato 0,1 mol L. A variagdo de pH foi feita para a faixa
de 3,5 a 6,0 e na Figura 31 apresentam-se os voltamogramas referentes aos

pH: a) 4,0; b) 4,5; c) 5,0 e d) 5,5.

(d)

I/nA

12 11 -10 -09 08 07  -06
E /V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)

Figura 31. Voltamogramas de redissolugdo anddica para Zn e Cd em diferentes pHs,
sendo pH = 4,0 (a), pH = 4,5 (b), pH = 5,0 (c), pH = 5,5 (d). Experimento realizado com
microeletrodo de fibra de carbono em solucdo de acetato 0,1 mol L™ contendo Bi(lll) 10
umol L', Cd(ll) 4 umol L™ e Zn(ll) 4 umol L. Pardmetros: Eye, = -1,6 V, tye, = 800s, Ej,

=0.5V, Econa = 0,3V, teona = 30, freqliéncia = 30 Hz, Esep = 10 MV, Eampiituge = 25 mV.
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A Figura 32 apresenta os valores |, vs. pH para a faixa de 3,5 a 6,0.
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Figura 32. Valores de |, vs. pH para a faixa de 3,5 a 6,0 em experimento realizado
com microeletrodo de fibra de carbono em solugdo de acetato 0,1 mol L' contendo
Bi(lll) 10 umol L, Cd(ll) 4 umol L (A)e Zn(ll) 4 umol L (B). Paradmetros: Ee, = -1,6 V,
toep = 8008, Efn = 0.5 V, Egong = 0,3 V, teona = 30s, freqliéncia = 30 Hz, Egep, = 10 mV,

Eampl/tude =25mV.

Como visto na Figura 32, a partir do pH 5,0 ocorre uma estabilizacdo da
I, para ambos os metais. A faixa de 5,0 a 5,5 é, portanto, mais adequada para
a realizacdo dos trabalhos futuros. No pH 6,0 observa-se um pequeno
decréscimo do sinal voltamétrico como conseqiiéncia da formacao de espécies
insolaveis de Bi(lll). Para valores de pH menores que 3,5 a corrente de pico foi
muita baixa e os valores ndo foram incluidos no grafico da Figura 32.

A fim de aumentar a sensibilidade e a precisdo do método analitico foi

realizado um estudo da variacdo do meio de deposicao do filme de Bi e para
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isso alterou-se a composicdo da solugdo adicionando ou ndo brometo.
Segundo Grinciene e col (Grinciene, Selskiene et al., 2009), a adicao de ions
de brometo a solucdo empregada na deposicao do filme de Bi torna-o uniforme,
compacto e homogéneo. Os autores acrescentam, ainda, que a adicdo de
brometo altera a morfologia do filme de bismuto, formando diferentes
agregados de acordo com a composicao da solucao. Nas solugdes que contém
Cd(ll), o filme depositado nao fica uniforme, mas ha formacdao de
nanoparticulas agregadas que podem aumentar a intensidade do sinal do metal
e do bismuto, aumentando assim a sensibilidade do método (Grinciene,
Selskiene et al., 2009). Na Figura 33 observam-se os voltamogramas dos

metais na presenca e auséncia de brometo.
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Figura 33. Voltamogramas registrados em solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH
5,5) (---), solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH 5,5) contendo Bi(lll) 10 umol L™,
Cd(ll) 4 umol L e Zn(ll) 4 umol L' (—) e solucdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH
5,5) contendo Bi(ll) 10 umol L', Cd(ll) 4 umol L™, Zn(ll) 4 umol L e NaBr 10 umol L
(—). Experimentos realizados utilizando microeletrodo de fibra de carbono.
Parédmetros: Egep = -1,6 V, tyep = 8008, Ejin = 0.5V, Egopng = 0,3 V, toong = 308, frequiéncia

= 30 HZ, Estep = 10 m‘/, Eamp/jtude = 25 mV.

Apesar de a Figura 33 demonstrar que ha um aumento no sinal referente
aos analitos de interesse ap6s a adicdo de brometo, estudos posteriores
demonstraram que para concentracdes muito baixas de metais (nmol L) nao
houve alteracdo consideravel do sinal para estes analitos. No artigo do
Grinciene e col (Grinciene, Selskiene et al., 2009), os autores comentam que a

formacao das nanoparticulas agregadas sé ocorre quando a concentracao dos
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metais depositados é relativamente alta, razao pela qual o uso de brometo nao
se justifica no presente trabalho.

Apés a otimizagao dos parametros para voltametria de onda quadrada e
do estudo da composicao da solucao, foram construidas curvas analiticas para
Cd(ll) e Zn(l1).

A Figura 34 apresenta os voltamogramas referentes a solugdes

contendo Cd(Il) em diferentes concentracoes.
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E/V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)

Figura 34. Voltamogramas de redissolugcdo obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono em solucdo de tampdao acetato 0,1 mol L' (pH ~5,5) modificado com filme de
Bi para adi¢ées de Cd(ll) na faixa de 0,01 — 25 nmol L. Pardmetros: Eyep = -1,6 V, tyep
= 800s, Efr, = 0.5V, Esong = 0,3 V, loong = 30s, freqiéncia = 30 Hz, Ege, = 10 mV,

Eampl/tude =25mV.

A linearidade da curva analitica ocorreu no intervalo de 0,01 a 25 nmol L’

', e esta obedeceu & seguinte equacao: | (uA) = 0,1 + 0,3 Ccquy (nmol L), com
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coeficiente de correlacao linear igual a 0,999. A partir da curva analitica foram
obtidos o limite de deteccao (LD, 2,4 pmol L") e o limite de quantificagéo (LQ,

8,0 pmol L. A Figura 35 apresenta os voltamogramas correspondentes ao Zn.

25 -

I/nA

-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4
E/V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)

Figura 35. Voltamogramas de redissolugcdo obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono em solugdo de tampd&o acetato 0,1 mol L' (pH ~ 5,5) modificado com filme de
Bi para adicées de Zn(ll) na faixa de 0,1 — 20 nmol L. Pardmetros: Egep =-1,6 V, lygep=
800s, Efn = 0.5V, Econg = 0,3 V, teong = 308, freqiiéncia = 30 Hz, Esep = 10 mV, Eampiitude

=25mV.

A curva analitica segue uma relacao linear para o intervalo de 0,1 a 20
nmol L™, obedecendo & seguinte equagéo: | (nA) = 0,8 + 1,0 Cznay (nmol L™,
com coeficiente de correlagcéo linear igual a 0,994. A partir da curva analitica
foram obtidos o LD (12 pmol L") e LQ (40 pmol L") empregando-se as

equacdes 1 e 2.
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Os ions Cd(Il) e Zn(ll) sdo encontrados simultaneamente em aguas de
estuario e por este motivo se faz necessario a construcao de curvas analiticas
em solugdes contendo ambos os ions metdlicos, avaliando-se a eventual
interferéncia da formagdao de compostos inter-metéalicos. Além disso, nos
sistemas estuarinos e em especial no sistema lagunar de Cananéia- Iguape,
Pb(ll) esta presente na agua do estuario juntamente com Cd(ll) e Zn(ll). Sendo
assim, para serem obtidas informacdes mais completas sobre a concentracéo
de varios ions metéalicos no estuario, foram construidas curvas analiticas em

solugdes contendo simultaneamente Cd(ll), Zn(ll) e Pb(ll) (Figura 36).
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Figura 36. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono em solugdo de tampdo acetato 0,1 mol L (pH ~ 5,5) modificado com filme de
Bi para adicées de Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll) na faixa de 0,5 — 10 nmol L. Pardmetros:
Edep = -1,6 V, tgep = 8008, Ejip = 0.5V, Econg = 0,3 V, teona = 308, freqiéncia = 30 Hz, Egp

=10 m\/, Eamplitude =25mV.
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A Tabela 11 mostra os dados de faixa de resposta linear da curva

analitica, equacgao da reta, R (coeficiente de correlacao linear), LD (limite de

deteccao) e LQ (limite de quantificacao) referentes as curvas analiticas.

Tabela 11. Dados referentes a curva analitica dos ions Cd(ll), Zn(ll) e Pb(ll).

iON FAIXA EQUACAO DA RETA R LD/ LQ/
LINEAR/ pmol L™ | pmol L
nmol L™
Zn(ll) [ 0,5a 10 | (nA) =- 0,3 + 20 Czou (Nmol L) | 0,982 | 52 173
Cd(ll) | 0,5a 10 | (nA) =- 0,4 + 60 Cgquy (nmMol L") 0,985 | 17 57
Pb(ll) | 0,5a 10 1 (nA) =-6,0 + 115 Cpygy (nmol L™ | 0,998 | 8,6 29
)
Segundo Maluf (Maluf, 2009) as concentracdes medianas de Cd(ll),
Zn(ll) e Pb(ll) no estuario onde as coletas foram efetuadas, sao

respectivamente, 36

pmol L', 2,2 nmol L™ e 1,5 nmol L™". Comparando

estes dados com aqueles apresentados na Tabela 11, conclui-se que os limites

de deteccdo obtidos viabilizam a determinagdo de Zn(ll) e Pb(ll), mas ha

problemas no que diz respeito a determinagéao de Cd(ll).

4.8 APLICACAO DO METODO PROPOSTO NAS

AMOSTRAS

Apos a construgdo da curva analitica, realizou-se a determinacdo das

concentragcbes dos metais em amostras do estuario estudado. Os
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voltamogramas referentes a adicdo de padrdo registrados em uma das

amostras (pH~2) encontram-se na Figura 37.

I/nA

12 10 08 06 -04 -02 00

E/V vs. Ag/AgCI (KCI sat.)

Figura 37. Voltamogramas de redissolugcdo obtidos com microeletrodo de fibra de
carbono modificado com filme de Bi em amostra de agua de estuario (pH ~ 2) antes
(A) e apds adicoes que resultem em uma concentracdo de Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll) 2 nmol
L (B). Parametros: Egep = -1,6 V, tyep = 800, Efpy = 0.5 V, Egopg = 0,3 V, trpng = 30s,

freqliéncia = 30 Hz, Esiep, = 10 mV, Eampiiuge = 25 mV.

A Figura 37 mostra os voltamogramas referentes ao ions Zn(ll), Cd(ll) e
Pb(ll), podendo-se observar que nao foi possivel determinar a concentracao do
ion Cd(ll) nestas condi¢des experimentais.

Os resultados da determinacéo dos ions metalicos em duas amostras de
agua do sistema estuarino e os respectivos parametros analiticos encontram-

se na Tabela 12.
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Tabela 12. Dados referentes a determinacdo dos metais em amostras de

dguas salobras do sistema estuarino lagunar de Cananéia-Iguape (pH 2,0).

CONCENTRACAO (nmol L)
AMOSTRA Zn(ll) Cd(ll) Pb(ll)
1 2,05 0,80
2 2,01 0,76
Outono* 2,00 0,05 0,21
Primavera* 2,20 0,02 0,80

*Dados obtidos a partir de Maluf (Maluf, 2009) para os mesmos pontos de coletas.

Conforme apresentado na Tabela 12, os dados obtidos pelo método
desenvolvido com microeletrodo de fibra de carbono modificado com Bi séo
concordantes com os valores obtidos na primavera/2007 utilizando eletrodo de
carbono vitreo com filme de mercurio (Maluf, 2009).

Foram realizados determinagbes na amostra com ajuste de pH para
valores aproximados de 5,5. A Figura 38 mostra os voltamogramas registrados

na amostra com ajuste de pH.
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Figura 38. Voltamogramas de redissolugdo obtidos com microeletrodo de fibra de

carbono modificado com filme de Bi em amostra de agua de estuario (pH ~ 5,5) antes

(A) e apds adigcbes que resultem em uma concentragdo de Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll) 1 nmol

L (B). Parametros: Egep = -1,6 V, t4ep = 800s, Ejn = 0.5 V, Econg = 0,3 V, toong = 308,
0 0

Os resultados da determinacao dos ions metéalicos em trés amostras de

agua do sistema estuarino, coletadas no outono, encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13. Dados referentes a determinacdo dos metais em amostras de

dguas salobras do sistema estuarino lagunar de Cananéia-Iguape (pH 5,5).

CONCENTRACAO (nmol L)

AMOSTRA Zn(l) cd(ll) Pb(Il)
1 2.4 0,050 0,20
2 2,5 0,058 0,24
3 2,5 0,063 0,25
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Como visto na Tabela 13 os dados sdo concordantes com os valores
encontrados por Maluf, apresentados na Tabela 12.

Em seguida, foi determinada a concentracao dos ions antes e apos
extragdo com HCI (Annibaldi, Truzzi et al., 2007). Os resultados deste estudo

encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14. Dados referentes a determinacdo dos ions livres e totais (apds a

extragdo) em amostras de aguas salobras do sistema estuarino lagunar de Cananéia-

lguape.

‘ Zn(ll) / Cd(my/ Pb(ll) /
Amostra lons nm(()I)L'1 nmo(l I)_'1 nm(gl )I_'1

Livres 2,4 0,050 0,20

1 Totais 2,9 0,063 0,28

Livres 2,5 0,058 0,24

2 Totais 3,2 0,079 0,39

Livres 2,5 0,063 0,25

3 Totais 3,5 0,078 0,37

A porcentagem de extracdo média para Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll) é
respectivamente, 30%, 29% e 50%. Esses valores estdo coerentes com o0s
obtidos por Annibaldi e col. (Annibaldi, Truzzi et al., 2007). Estes autores
constataram que ao adicionar &cido cloridrico os ions complexados com a
matéria organica tornavam-se sollveis e foi observado também que apds o
procedimento de extragdo a concentracdo de ions Pb(ll) insoluvel era maior
que a de Cd(Il). Com os dados obtidos foi possivel avaliar que a parcela de
chumbo insoluvel é maior que para os outros ions e isso pode ser devido a
maior interacdo do chumbo com a matéria organica. Com este estudo pode-se
constatar que a extracdo utilizada conduziu a bons resultados, pois apresentou

valores de porcentagem de extragdo parecida com as obtidas em outros
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trabalhos apresentados na literatura. As amostras utilizadas foram coletadas
em outono de 2010.

A validacdo de um método analitico € geralmente realizada de trés
diferentes maneiras: 1) Determinacao por um segundo método fundamentado
em outra técnica, 2) Realizacao de teste de recuperacdo (procedimento de
enriquecimento da amostra e posterior determinacdo do analito) e 3) Uso de
amostra certificada (determinacdo do analito na amostra certificada, que
contém constituintes semelhantes aos da matriz de interesse e que foram
analisados por diversos laboratérios e diversos métodos) (Aleixo, 2003).

Os parametros utilizados na tentativa de determinacdo dos ions
metalicos por técnica alternativa (espectrometria de absor¢éao atémica por forno

de grafite (GFAAS)), encontram-se nas Tabelas 15 (Pb(Il)) e 16 (Zn(ll)).

Tabela 15. Programa de aquecimento do GFAAS para Pb(ll)

PROGRAMA DE AQUECIMENTO (GFAAS)- CHUMBO

Etapas Temp (°C) | Rampa (min) | Patamar (min) |Fluxo de Argonio
Secagem 1 110 5,0 10 250
Secagem 2 200 10,0 20 250
Pirdlise 800 10 20 250
Atomizacao 2000 0 5 0
Limpeza 2400 1 5 250

Tabela 16. Programa de aquecimento do GFAAS para Zn(ll)

PROGRAMA DE AQUECIMENTO (GFAAS) — ZINCO

Etapas Temp (°C) Rampa (min) | Patamar (min) | Fluxo de Argonio
Secagem 1 110 5,0 10 250
Secagem 2 200 10,0 20 250
Pirdlise 800 10 20 250
Atomizacao 2000 0 5 0
Limpeza 2400 1 5 250
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A curva analitica para Pb(ll) construida de acordo com os parametros
mostrados na Tabela 15 resultou em LD e LQ, respectivamente, 17,4 umol L' e
58,4 pmol L. Realizou-se entdo a determinagdo de Pb (Il) na amostra da 4gua
do estuario, mas o limite de deteccdo do método alternativo estava acima da
concentragao do Pb (ll).

Para o Zn(ll) o LD e LQ foram respectivamente, 3,06 umol L' e 10,7
umol L. O limite de deteccdo da técnica ndo possibilitou a determinacéo do
ion na amostra de agua. Diante dos resultados, ndao foram realizados estudos
para o ion Cd (ll).

O segundo método de validacdo foi o teste de recuperacdo e os

resultados obtidos para este teste encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17. Teste de recuperagdo do método eletroanalitico.

lons | Concentracédo | Concentracdo | Concentracio | Recuperacao/
encontrada/ adicionada/ encontrada %
nmol L™ nmol L™ apos adicao/
nmol L™
Zn(ll) 2,4 2,0 4.4 100
Amostra | Cd(ll) 0,05 0,05 0,095 90
(1) Pb(ll) 0,2 0,2 0,39 95
Zn(ll) 2,0 2,0 3,8 90
Amostra | Cd(ll) 0,11 0,1 0,22 110
(10) Pb(ll) 0,47 0,4 0,90 108

Os resultados obtidos para o teste de recuperacao encontram-se dentro

do valor aceitavel, que varia de 40 a 120 % para amostras com concentragdes
da ordem de nmol L™ (Bruce, Minkkinen et al., 1998; Huber, 1998). Conclui-se
que o método desenvolvido pode ser utilizado para a determinacao de Zn(ll) e

Pb(Il) em amostras salobras.
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Para fins de validacdo do método realizou-se a determinacdo da
concentracdo dos ions em agua estuarina de referéncia para metais tragcos

(SLEW - 3), como visto na Tabela 18.

Tabela 18. Dados referentes a determinacdo dos metais em amostra

certificada de aguas estuarinas.

Analito | Amostra de referéncia/ | Valor médio encontrado/ | Recuperacao/
nmol L™ nmol L™ %
Zn(1l) 3,0 3,4+02 113 +7
cd(l) 0,4 0,40 + 0,06 100 + 15
Pb(ll) 0,043 0,049 = 0,004 114 +9

Como mostra a Tabela 18 os valores encontrados estdo coerentes com
os da amostra de referéncia, demonstrando que o método desenvolvido pode
ser aplicado para determinac6es de ions em amostras de estuarios.

Apoés a otimizagdo do método analitico utilizando microeletrodo de fibra
de carbono modificado com filme de bismuto, realizou-se uma campanha
(coleta de amostra) em marco de 2010. Nesta campanha a metodologia
desenvolvida j4 estava otimizada e a aparelhagem necessaria para a
determinacao foi levada a campo. Em cada estacdo foram registrados
voltamogramas com potenciostato portati. A Figura 39 apresenta o
voltamograma registrado no barco durante a coleta referente a estagéo 4, que
se encontra na regidao de Cananéia. Os picos identificados como a e b na
Figura 39 correspondem aos sinais de Zn(ll) (a) e Pb(ll) (b), respectivamente,
conforme estudos de adicdo de padrdao realizados posteriormente

(voltamogramas nao apresentados).
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Figura 39. Voltamograma de redissolugdo obtido com microeletrodo de fibra de
carbono modificado com filme de Bi(lll) em amostra de agua de estuario na estagdo 4.
Parémetros: Egep = -1,6 V, tyep = 8008, Ejin = 0.5V, Egopng = 0,3 V, toong = 308, frequiéncia

=30 HZ, Estep =10 mV, Eampl/tude =25mV.

A Figura 40 apresenta o voltamograma registrado na embarcacao

durante a coleta da 4gua na estacao 9, regidao de Iguape, sendo que os picos a

e b representam Zn(ll) e Pb(ll), respectivamente.
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Figura 40. Voltamograma de redissolugdo obtido com microeletrodo de fibra de
carbono modificado com filme de Bi(ll) em amostra de dagua de estuario na estagdo 9,
sendo a) sinal do Zn(ll) b) sinal do Pb(ll). Pardmetros: Ege, = -1,6 V, tgep = 800s, Ejn =

0.5V, Econg = 0,3 V, teong = 308, freqiiéncia = 30 Hz, Egtep = 10 MV, Eampiituge = 25 mV.

A anadlise comparativa das Figuras 39 e 40 permite inferir o seguinte:

1) o pico referente ao Bi (lll) sofreu um decréscimo da estacdo 4 para a
estacdo 9 e tal fato pode ser explicado pela diferenga nos parametros fisico-
quimicos entre os locais.

2) a concentracao dos ions metalicos € menor na estacao 4, que fica localizada
em Cananéia e é mais preservada por estar longe da fonte de contaminacgéao.

3) a concentracédo de Zn(ll) na estacao 9 € muito maior do que na estagéao 4
devido a proximidade de plantacées onde fertilizantes que contém zinco sao

utilizados.
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4) os voltamogramas registrados com amostras coletadas nas regides 4 e 9
apresentam linhas bases bastante diferentes e tal fato pode ser devido a uma
significativa mudanca na composicao da matriz determinada pela variacao do
pH (de 7,5 na estacdo 9 para 8,5 na estagdo 4) e da salinidade (de 2% na
estacdo 9 para 26% na estacéao 4).

A Figura 41 apresenta os sinais de corrente de pico medidos na
embarcacao relativos aos picos de Zn(ll) e Pb(ll) no decorrer dos 7 pontos de

amostragem.
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Figura 41. Dados de corrente de pico em fungéo do local de coleta para Zn(ll) (a) e
Pb(ll) (b) obtidos de voltamogramas registrados com microeletrodo de fibra de carbono
modificado com filme de Bi (Il). Pardmetros: Egep = -1,6 V, tyep = 8008, Efin = 0.5 V, Econg

= 0,3V, teona = 308, freqiiéncia = 30 Hz, Egep = 10 MV, Eappiituge = 25 mV.
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A analise da Figura 41 demonstra que ha um decréscimo de corrente no
estuario rumando-se de Iguape (regiao mais poluida e que sofre maior acao
antrépica) para Cananéia (regido preservada). Os metais sofrem um processo
de diluicdo ao longo do estuario, sendo Iguape préximo ao Valo Grande (regiao
mineradora) até a chegada em Cananéia e posteriormente ao mar.

Os dados referentes a determinacgao dos ions Cd(ll), Zn(ll) e Pb(Il) nas
11 estacbes de coleta foram obtidos em amostras estuarinas (pH ~5,5) e

encontram-se na Tabela 19.
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Tabela 19. Valores obtidos para alguns parametros fisico - quimicos e para as concentragbes dos ions Cd(ll), Zn(ll) e Pb(ll) nas 11

estagées de coleta no sistema estuarino lagunar de Cananéia- Iguape.

Estacao | Superficie (0 m) ou | Temp. (2C) | Salin. (UPS) oD % Sat. 0, | pH | Zn(ll) (nmol L) | Cd(ll) (nmol L) | Pb(ll) (nmol L)
fundo (5 m) (mLL™")
1 Superficie 27,35 17,873 4,17 83 8,063 | 2,4 0,05 0,20
Fundo 27,30 25,047 3,66 76 8,294 | 2,8 0,06 0,28
2 Superficie 27,84 13,241 4,03 79 7,994 125 0,058 0,24
Fundo 27,46 18,915 4,12 83 8,303 | 3,5 0,065 0,33
3 Superficie 25,55 14,283 3,77 72 8,094 | 2,5 0,063 0,25
Fundo 25,83 21,460 3,94 78 8,220 | 4,0 0,071 0,48
4 Superficie 25,53 23,123 4,01 80 8,327 ] 3,0 0,075 0,27
Fundo 25,55 23,687 4,28 86 8,352 | 4,0 0,12 0,48
5 Superficie 25,65 4,462 4,27 77 7,722 13,5 0,075 0,38
Fundo 25,77 4,781 4,27 77 7,817 | 5,2 0,13 0,45
6 Superficie 23,85 0,027 3,87 66 7,099 ] 2,0 0,11 0,47
Fundo 22,63 0,205 4,14 69 6,964 | 3,0 0,18 0,63
7 Superficie 26,08 0,024 4,39 78 6,692 | 3,0 0,115 0,53
Fundo 26,33 0,024 4,46 79 6,690 | 4,0 0,20 0,75
8 Superficie 26,87 0,027 4,70 84 6,668 | 4,2 0,08 0,55
Fundo 26,97 0,024 4,74 85 6,671 | 5,5 0,12 0,83
9 Superficie 26,67 0,026 4,50 80 6,498 | 4,7 0,07 0,53
Fundo 26,27 0,026 3,99 71 6,556 | 6,8 0,13 0,96
10 Superficie - 0,024 4,60 - 6,4451]5,9 0,12 0,55
Fundo - 0,164 4,35 - 6,509 | 7,2 0,27 1,15
11 Superficie 26,64 0,029 4,47 80 6,665 | 6,3 0,15 0,59
Fundo 27,23 0,028 4,03 73 6,680 | 8,0 0,30 1,30
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A temperatura da agua referente aos pontos de coleta em Cananéia
variou na faixa de 25,53 a 27,84°C, e em Iguape a faixa foi de 22,63 a 27,23°C.
Este parametro influencia nos processos biolégicos, reacdes quimicas e
bioquimicas que ocorrem na agua e também em outros processos, como a
solubilidade dos gases dissolvidos. Os valores de temperatura estdo de acordo
com os encontrados em aguas estuarinas da regiao (Maluf, 2009).

Em Cananéia, a agua apresentou salinidade com valores entre 4,462 a
25,047 UPS e esta faixa de salinidade encontra-se de acordo com a Resolucao
CONAMA 357/2005, que estabelece como agua salobra aquelas com faixa
entre 0,5 a 30 UPS. Os primeiros pontos encontram-se préximos ao mar e por
isso tém os maiores valores de salinidade. Os dados encontrados pra
salinidade em Iguape encontram se na faixa de 0,024 a 0,205 UPS e estes
valores de salinidade sao caracteristicos de agua doce, de acordo com a
Resolucdo CONAMA 357/2005 (Brasil, 2005), o que ¢é |justificado pela
proximidade com o Valo Grande. O sistema estuarino lagunar de Cananéia-
Iguape perdeu suas caracteristicas estuarinas na regiao de lguape.

O teor de oxigénio dissolvido na agua apresentou pouca variacao,
considerando os dois setores do sistema, sofrendo variacdo de 3,66 a 4,28 mL
L em Cananéia e de 3,87 a 4,74 mL L™ em Iguape. Os valores encontrados
nao caracterizam situacdo de baixa concentracdo de oxigénio dissolvido em
nenhuma das duas regides do sistema estuarino de Cananéia — Iguape.

Os valores de pH estdo mais elevados em Cananéia, com faixa de
variacdo de 8,357 a 7,722. Em lIguape, os valores variaram entre 6,445 a
7,099. O pH encontra-se dentro dos padrbes caracteristicos da agua da regiao

(Maluf, 2009) e da resolucdo CONAMA 357/2005(Brasil, 2005).
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As condi¢cées hidrolégicas, em especial a salinidade, apresentam
variagbes correspondentes as diferengas entre as regides de Cananéia e
Iguape, devido as influéncias da descarga de agua doce do rio Ribeira de

Iguape através do Valo Grande.
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5. CONCLUSOES

Os estudos realizados foram relevantes para o desenvolvimento da
metodologia analitica. O método desenvolvido possibilita a determinacao de
Zn(ll), Cd(Il) e Pb(Il) no estuario, cujas concentragdes situam-se na faixa de
nmol L.

A metodologia desenvolvida mostrou-se viavel quanto a aplicacao para a
determinacgdo de ions metalicos no local de coleta da amostra. Esta vantagem
€ um grande diferencial deste trabalho, pois com o uso dos microeletrodos
existe a possibilidade do trabalho em meios com alta resisténcia, sem agitacao
mecanica e em especial, no local da amostragem. As determinac¢des no local
da amostragem sado extremamente importantes para os pesquisadores que
trabalham com monitoramento de aguas e, em especial, para o grupo de
pesquisadores da oceanografia, pois a otimizacdo do tempo de amostragem, a
economia de material e espagco de estocagem das amostras se faz
extremamente importante para estas pesquisas. Os resultados obtidos para a
agua estuarina de referéncia certificada estdo coerentes, indicando a
possibilidade de aplicagdo do método para determinacao Zn(ll), Cd(ll) e Pb(ll).
Os valores de concentracdo encontrados pelo método desenvolvido para as 11
estacdes de coleta sdo coerentes com aqueles obtidos em outros trabalhos

realizados na area do estuario de Cananéia - Iguape.
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6. PERSPECTIVAS

Os estudos desenvolvidos neste trabalho levantam a possibilidade de

realizacdo de outros experimentos envolvendo a determinag&o de ions Pb(ll),

Cd(ll) e Zn(ll):

Determinacéao dos ions in locu (no barco).

Determinag&o dos ions em diferentes estagbes climaticas.

Aplicacdo da metodologia desenvolvida em aguas de diferentes
procedéncias (dgua do mar, agua de rio, dgua de chuva, entre
outras).

Aplicacdo do sensor desenvolvido para determinagdo de outros ions

metalicos com relevancia ambiental, tais como o Cu(ll).
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a) ANEXO 1

8. LISTA DE ANEXOS

National Research ~ Conseil national
Council Canada

SLEW-3

de recherches Canada

Estuarine Water Reference Material

for Trace Metals

The following table shows the eleven metals for which certified values have been
established. Certified values are based on the results of determinations by at
least two independent methods of analysis. The uncertainties represent 95
percent confidence limits for an individual subsample. That 1s, 95 percent of
samples from any botile would be expected o have concentrations within the
specified range 95 percent of the time.

Trace Metal Concentrations
(micrograms/litre)

Certified Reference Material

Arsenic (n,r) 136 =+ 0.09
Cadmium (1,m,o,r) 0.048 + 0.004
Chromium (m,o,r) 0.183 =+ 0.019
Cobalt (0,q,r) 0.042 + 0.010
Copper (i,m,0,) 156 % 0.12
Iron (i,m,o0) 0.568 =+ 0.059
Lead (m,o,r) 0.0090 + 0.0014
Manganese (d,i,q) 1.61 x0.22
Molybdenum (c) (b.1)*

Nickel (i,m,0,s) 123 £ 0.07
Silver (m,o) (0.003)*
Uranium (m) (1.8)*

Vanadium (q,r) 257 031
Zinc (i,m,0) 0201 + 0.037

*information value only

G - Direct determination by isotope
dilution inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICPMS)

d - Direct determination by graphite
furnace atomic absorption
spectrometry (3FAAS)

i - Immobilized ligand separation,
GFAAS determination

m - Immobilized ligand separation,
isotope dilution ICPMS

NC-CN3C

n- In situ hydride generation, GFAAS
determination

0 - Co-precipitation, ICPMS determination

q- Immobilized ligand separation, ICPMS
determination

r- Reductive precipitation separation,
GFAAS determination

5= Solvent extraction, GFAAS
determination
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SLEW-3 is the third estuarine water certified reference
material for trace metals prepared by NRC. Unlike the
previous two samples, this water was gathered in the
San Francisco Bay at the 5 metre level near Pt. Molate
at latitude 37° 57.470" and longitude -122° 25.703'".
The water was peristaltically pumped through cleaned
polyethylene lined ethylvinyl acetate tubing and 0.45
pm acrylic copolymer filters. It was acidified to pH 1.6
with ultrapure nitric acid during its immediate transfer to
50-litre acid leached polypropylene carboys. The water
was later refiltered through 0.2 pm porosity acrylic
copolymer filters and homogenized in a 400-litre
polyethylene tank in a clean room at NRC in Ottawa. It
was subsequently bottled in cleaned 500 mL
polyethylene bottles and gamma irradiated with 25 kGy.
The salinity is 15.

This certified reference material is primarily intended
for use in the calibration of procedures and the
development of methods used for the analysis of
seawater for trace metals. It is recommended that the
material be stored in a cool, clean location. The bottles
should be opened only in a clean area with precautions
taken against contamination during sampling.

Homogeneity

Randomly selected bottles were chosen for the
analytical determinations. Results from different bottles
showed no significant differences, nor was there any
correlation between values obtained and bottle
sequence. Thus, it is assumed that the trace metal
concentrations of all bottles are similar.

Certification

Certification analysis was carried out within the Institute
for National Measurement Standards and by four
external expert laboratories. It would appear from the
values obtained that the estuarine water was not
significantly contaminated in the collection and bottling
process. It is anticipated that, as more data become
available, certified values may be assigned to more
elements. These updates will be posted on our www
site (http://www.nre-cnrc.ge.ca/eng/services/inms/reference-
materials.html).

Studies of similar waters indicate that the material is
stable with respect to total trace metal concentrations
for at least fifteen years.
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