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RESUMO

Universidade Federal do Rio Grande — FURG

Programa de P6s-Graduacdo em Quimica Tecnoldgica e Ambiental

DESENVOLVIMENTO E VALIDACAO DE METODO VOLTAMETRICO
PARA DETERMINACAO DE FERRO E SUA ESPECIACAO QUIMICA
EM AGUA INTERSTICIAL NO SEDIMENTO
DA LAGOA DOS PATOS-RS

Autor: Sérgio Eloir Teixeira Wotter
Orientador: Prof. Dr. Marcio Raimundo Milani
Rio Grande, 09 de abril de 2010.

Os sedimentos podem atuar tanto como acumuladores quanto como fontes de poluentes.
Em funcéo das atividades portuarias locais estarem em ritmo de crescimento pela ampliacéo
do porto de Rio Grande (RS), estudos que mostrem a situacdo do local investigado séo
importantes a fim de prever o aporte do ferro nesse ambiente. Neste trabalho, a especiagéo
quimica do ferro e a determinacdo da concentracdo do metal total e dissolvido em amostras
de aguas intersticiais no sedimento do Saco do Mendanha (RS) foram avaliadas, utilizando
a Voltametria Adsortiva de Redissolugdo Catédica com o ligante 2,3-Dihidroxinaftaleno. O
objetivo principal desse trabalho foi validar a metodologia analitica para realizar a
especiacdo quimica do ferro em aguas intersticiais, o que englobou a faixa linear de
trabalho, limites de deteccdo e de quantificagdo, a exatiddo e precisdo. O Limite de
Deteccédo encontrado foi de 0,11 nmol L. Foram determinadas as concentracdes de ferro
total, dissolvido e labil em trés fracdes distintas: na interface agua/sedimento, entre 0 e -5
cm; e entre -15 e -20 cm de profundidade na coluna sedimentar. Nas amostras analisadas, a
concentracdo de ferro labil encontrada foi entre 4,64 — 135,37 pmol L™; a concentracdo do
metal dissolvido foi de 6,25 — 322,70 umol L™ e de ferro total entre 83,36 — 390,30 pmol L™.
A concentracdo do metal labil em comparacdo com a fracdo dissolvida e total indica a
presenca de complexos estaveis entre 0 metal e a matéria organica natural presente na
agua intersticial, tornando dessa forma, o metal menos biodisponivel para a biota local.
Durante os meses de amostragem do sedimento, foi observada variacdo da concentracdo
do metal, onde no més de abril ocorreu o maior aporte do metal da coluna d’agua para o
sedimento. Essa transferéncia do metal para o sedimento pode estar relacionada pela forte
mudanca na salinidade no local de amostragem, passando de 16 no més de fevereiro para
33 no més de abril e para préximo de zero nos meses de agosto e novembro de 2009.

Palavras-chave: sedimento; agua intersticial; ferro; voltametria; especiagéo; diluicao.
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ABSTRACT

Federal University of Rio Grande — FURG

Post-Gruaduate Program in Chemistry and Environmental Technology

DEVELOPMENT AND VALIDATION OF VOLTAMMETRIC METHOD
FOR DETERMINATION OF IRON AND ITS CHEMICAL SPECIATION
IN PORE WATER TO SEDIMENT
OF THE PATOS LAGOON-RS

Author: Sérgio Eloir Teixeira Wotter
Advisor: Prof. Dr. Marcio Raimundo Milani
Rio Grande, 09" April 2010.

Sediments can act as accumulators as well as sources of pollutants. Depending on the port
activities are in local growth rate by expanding the port of Rio Grande (RS), studies that
show the location of the site investigation is important to predict the intake of iron in this
environment. In this work, the chemical speciation of iron and measuring the concentration of
total dissolved metal in samples of sediment interstitial waters of the Saco Mendanha (RS)
were evaluated, using the Adsorptive Stripping Voltammetry Cathode with ligand 2,3-
dihydroxynaphthalene. The main objective of this study was to validate the analytical
methodology to perform the chemical speciation of iron in pore waters, which involved the
Linear range, limits of detection and quantification, accuracy and precision. The limit of
detection was found to be 0.11 nmol L™. The concentration of iron, total dissolved and labile
fractions of three distinct interface water/sediment between 0 and -5 cm and -15 to -20 cm
deep in the sedimentary column. In any samples, the concentration of labile iron was found
between 4.64 to 135.37 umol L™?, the concentration of dissolved metal was 6.25 to 322.70
pumol L™ and total iron of 83.36 — 390.30 pmol L™. The low concentration of labile metal in
comparison to the total dissolved fraction and indicates the presence of stable complexes
between metal and natural organic matter present in the pore water, thus making the metal
less bioavailable to the local biota. During the months of sampling the sediment was
observed variations in the concentration of the metal, which in April was the largest
contribution of the metal in the water column to the sediment. This transfer of metal to the
sediment may be related to the strong change in salinity at the sampling site, from 16 in
february to 33 in april and close to zero in the months of august and november 2009.

Keywords: sediment; porewater; iron; voltammetry; speciation; dilution.
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1 INTRODUCAO

1.1 Apresentacao

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Hidroquimica da
Universidade Federal do Rio Grande - FURG, onde ja foram concluidos dois
trabalhos envolvendo estudos de especiacdo quimica de metais por voltametria. O
primeiro abordou estudos de especiacdo quimica do cromo em aguas naturais e de
abastecimento no municipio de Rio Grande-RS (BORGES, 2009), onde foram
determinadas fragdes de cromo (lll) e (VI) por Voltametria de Redissolu¢do Catddica,
além da fracdo total de cromo por EAA. No segundo, foram realizados estudos de
especiacdo quimica do cobre em ambientes aquaticos no mesmo municipio
(PEREIRA, 2009), através da Voltametria Adsortiva de Redissolucédo Catddica aliada
a técnica de troca por ligante de competicdo. Além destes, encontra-se em
andamento estudos da especiacao quimica do ferro em aguas subterraneas.

Esse trabalho tem como objetivo, o estudo da especiacédo quimica do ferro em
agua intersticial no sedimento do estuario da Lagoa dos Patos-RS, utilizando a
voltametria como técnica analitica. Van den Berg e Obata (2001) desenvolveram o
método voltamétrico para determinacéo de ferro em agua do mar utilizando o ligante
2,3-Dihidroxinaftaleno (DHN), e em 2006 este método foi também aplicado por van
den Berg (2006), em estudos de especiacdo quimica desse metal em agua do mar,
onde a concentracdo encontrada foi da ordem de 10° mol L™

Existe um numero restrito de trabalhos publicados sobre a especiacao
quimica do ferro em agua doce e ndo se tem conhecimento na literatura de trabalhos
envolvendo a especiac¢do quimica do ferro em aguas intersticiais pela técnica usada
neste trabalho. A seguir, encontra-se apresentada uma revisdo bibliografica,
objetivos e justificativa, metodologia utilizada, os resultados e discussodes,
conclusdes e as referéncias utilizadas em um estudo que envolveu a especiagao

guimica do ferro em aguas intersticiais.
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1.2 Metais Trago e o Meio Ambiente

O ambiente aquatico constitui um dos compartimentos finais de varios
produtos originados das atividades antropogénicas, e, por esse motivo, € um dos
ecossistemas mais impactados pelas atividades humanas. O derramamento de
derivados do petroleo, as descargas de esgotos domésticos e industriais aliadas as
intensas aplicacGes de agrotoxicos pelas atividades agricolas, contribuem de alguma
forma para a entrada de poluentes persistentes nesses ecossistemas, como por
exemplo, os metais (AKAISHI, 2003).

Muitos metais encontrados no meio ambiente sdo originados de processos
biogeoquimicos, ou seja, sdo de origem natural (background') e o termo metal
pesado € frequentemente relacionado ao seu potencial toxico ou ainda com a
poluicdo, o que causa equivocos no seu significado. O termo “metal” refere-se ao
elemento quimico puro e o termo “pesado” refere-se a alta densidade desses
elementos (< 5 g/cm®). Somente o conhecimento da densidade de um metal pouco
informa para se avaliar o seu efeito toxicolégico, uma vez que quase nada esclarece
sobre a reatividade deste elemento (DUFFUS, 2002).

E importante ressaltar que alguns elementos citados em diversos trabalhos
como “metais pesados”, sdo considerados essenciais em quantidades minimas para
a manutencéao da vida de diversos organismos, como por exemplo, o0 zinco e o ferro
(SANCHEZ-GALAN, et al, 1999). Por esse motivo, o termo téxico deve ser utilizado
com alguma cautela quando atribuido aos metais de forma geral, o que pode levar
inclusive a ma formulacéo de legislacbes ambientais.

Para a USEPA (do inglés, United States Environmental Protection Agency), 0s
metais pesados sdo aqueles com alto peso atdbmico, como por exemplo, o Hg, Cr,
Cd e o Pb, os guais causam danos aos organismos vivos mesmo em baixas
concentracdes e com a tendéncia de bioacumularem-se.

Dessa forma, a compreensdo da biodisponibilidade, a qual é fortemente
dependente de parametros fisico-quimicos e biolégicos seria a forma mais adequada

de se averiguar o potencial toxicolégico de um metal no ambiente. Portanto, o termo

1 . . . . . .
Background é a medida relativa entre as concentra¢cBes naturais de um elemento ou composto e as concentragbes
influenciadas por agdes antrépicas.
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“‘metal pesado” deve ser usado com cautela ou em ultima analise, abandonado, em
funcdo das inUmeras incoeréncias cientificas, onde o termo mais adequado seria o
de metal traco.

A presenca de metais traco pode afetar a biota, uma vez que sao

bioacumuldveis e ndo biodegradados, em &guas naturais estdo presentes nas
diferentes formas quimicas, onde sua biodisponibilidade para a biota € dependente
destas formas (RUZIC, 1996). Alguns metais traco sdo micronutrientes essenciais ou
limitam o crescimento de alguns organismos e, dependendo da sua concentracéo e
biodisponibilidade podem ser potencialmente toxicos para esses organismos
(MEYLAN, et al, 2004).

O ferro é considerado um micronutriente essencial para o crescimento do
fitoplancton, e em particular, tem maior exigéncia celular para cianobactérias (BOYD,
et al, 2000; BRAND, et al, 1991). Embora a concentracdo de ferro dissolvido em
dgua doce seja superior a encontrada em mar aberto, este elemento pode
representar também um fator limitante para o crescimento e a floragcdo de
Microcystis aeruginosa, e em ambientes onde a concentragdo de substancias
humicas (SH) e fulvicas é elevada, estas inibem significativamente o crescimento de
cianobactérias em funcado da complexacao do ferro (lll), tornando o metal menos
biodisponivel (IMAI, et al,1999).

As deposicbes atmosféricas representam também fontes naturais de
contaminacdo por metais traco nos ambientes aquéticos, ocorrendo através das
precipitacbes. Em grandes centros urbanos com intensas atividades industriais, 0
aporte de metais na atmosfera tem sido aumentado em funcéo da poluicdo causada
por essas atividades. Além disso, em regifes industrializadas ocorre 0 aumento da
acidez da agua da chuva provocada principalmente pelo aumento da concentracao
de gases como o CO,; NO, e SOy langcados na atmosfera, causando assim
processos de lixiviacdo de metais para corpos hidricos. Portanto, ndo se pode, em
hipétese alguma, negligenciar os processos atmosféricos envolvidos no transporte e
distribuicdo de metais no meio ambiente, embora estes ainda n&o sejam
perfeitamente estimados (NIENCHESKI, et al, 2000).

A entrada de metais em corpos receptores aquaticos provocam alteracdes
fisicas, quimicas e biolégicas nesses ambientes, e essas podem ocorrer também no

proprio metal. Essas alteracdes ocorrerem através do efeito do ambiente sobre o
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metal e através do efeito do metal sobre o ambiente (VELASQUEZ, et al, 2002;
WITTERS, et al, 1998). O primeiro esta relacionado com as condi¢cdes nas quais as
aguas receptoras influenciam no comportamento e toxicidade do metal. Entre elas, a
qualidade dos efluentes industriais e domésticos, particulas sélidas em suspenséo,
concentragcdo de ligantes naturais, entre outras. O segundo esta relacionado com a
biota, onde o efeito do metal sobre os organismos pode afetar a diversidade e
composicao de diferentes espécies de populacdes. Esses efeitos estdo diretamente
relacionados com a concentracao e biodisponibilidade dos metais na agua e também
nos sedimentos.

Os metais diferenciam-se dos demais poluentes por ndo serem degradaveis,
podendo dessa forma bioacumularem-se e manifestarem sua toxicidade (BAIRD,
2002). Nos ambientes aquaticos, os metais traco apresentam-se em solu¢do na
forma de ions hidratados livres, ou entdo, complexados com ligantes organicos
naturais (SH) ou entdo com ligantes inorganicos (oxihidroxidos). Também podem
estar na forma solida devido as interacfes com sedimentos ou material particulado
em suspensédo (STUMM, et al, 1996). A presenca de ligantes organicos naturais ou
de origem antropica em ambientes aquaticos formam complexos com 0s metais
traco, reduzindo dessa forma a toxicidade desses metais, uma vez que a
complexacdo com esses ligantes, os tornam menos biodisponiveis. Entre os ligantes
presentes em aguas naturais, estdo as substancias himicas, assim como a matéria
organica produzida pela biota local. Estes compostos sao extremamente importantes
na biodisponibilidade dos metais traco em ambientes naturais. A matéria organica
apresenta diferentes grupos funcionais que irdo caracterizar sua capacidade
reacional. Entre os principais grupos funcionais presentes na matéria organica pode-
se citar: os grupos sulfidricos (-SH), os carboxilicos (-COOH) e os aminos (-NH),
onde os constituintes mais importantes presentes nestes compostos sao o carbono,
0 oxigénio e o hidrogénio (STUMM, et al, 1996).

Os sedimentos de sistemas aquaticos constituem a fragdo mineraldgica
depositada no fundo destes ao longo dos anos e sao formados por particulas de
formas, tamanhos e composigcdo quimica bastante variaveis. Os processos
hidrobiogeoquimicos, como a precipitagdo, reacdes quimicas e bioldgicas, podem

controlar o acumulo e a redistribuicdo de espécies da biota aquética. A formacédo
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natural de sedimentos, principalmente em estuarios, vem sendo alterada pelas
atividades antropogénicas cada vez mais intensas, causando alteracdes na vida
aguatica, principalmente pela insercdo de metais em grandes concentracdes nesses
compartimentos (BARRERA, et al, 2001).

Neste trabalho, sera dado enfoque a Voltametria de Redissolucdo Catddica
aliada a técnica de troca do ligante competitivo nos estudos de especiacao quimica

do ferro de aguas intersticiais.

1.3 Voltametria: Uma Breve Introducao

Varios métodos voltamétricos tém sido amplamente utilizados em analises de
especiacdo quimica de metais por apresentarem algumas vantagens: baixo custo,
simplicidade operacional, baixos limites de deteccdo e a possibilidade de andlise em
diferentes matrizes sem a necessidade de tratamento da amostra, como por
exemplo, matrizes com alta salinidade (van den BERG, et al, 1984).

Na voltametria, as informacBes sobre o analito de interesse sao obtidas
através da medida da corrente em funcdo de um potencial aplicado. Assim, a
corrente do eletrodo de trabalho € monitorada em fung&o da varredura de potencial,
resultando em uma curva de corrente versus potencial, chamada de voltamograma
ou polarograma (Figura 1), onde a magnitute da corrente de pico (ip) sera

proporcional a concentracdo do analito (HARRIS, 2001).
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Figura 1 - Representagdo de um voltamograma genérico.
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7

A polarografia é um tipo de voltametria onde o eletrodo de trabalho é
obrigatoriamente o eletrodo gotejante de mercurio (EGM). Uma diferenca de
potencial é aplicada e inicia-se o processo eletrolitico, em que os ions eletroativos
na vizinhanca do eletrodo sao reduzidos, gerando um gradiente de concentragéao e
provocando uma difusdo dos ions até o eletrodo de trabalho. Entre as varias
técnicas voltamétricas disponiveis, aquelas que apresentam melhor sensibilidade,
principalmente, em razdo da diminuicdo ou eliminacdo da corrente capacitiva (de
fundo), sdo as técnicas de pulso. Nos ultimos anos foram desenvolvidas novas
técnicas com o objetivo de alcancar niveis cada vez menores dos constituintes em
estudo, dentre elas encontra-se a de redissolucao (stripping), onde o analito € pré-
concentrado por reducdo ou adsorgéo com reagentes seletivos (SKOOG, et al, 1992;
ALEIXO, 2009).

A Voltametria de Redissolucdo Catddica (CSV, do inglés Cathodic Stripping
Voltammetry) é precedida por adsorcdo de um complexo, formado por um ligante
organico especifico adicionado e o analito de interesse na superficie do eletrodo de
trabalho (gota de mercurio). Ocorrendo a varredura do potencial no sentido catédico,
0 metal complexado é reduzido, gerando uma intensidade de corrente proporcional &
concentracdo do metal. A técnica € chamada de Voltametria Adsortiva de
Redissolucao Catddica, pois a etapa de pré-concentracdo do analito no eletrodo de
trabalho envolve a adsor¢éo do complexo com o metal de interesse (ALEIXO, 2009).
Uma das principais vantagens da polarografia esta no fato de que a gota de
mercurio pode ser constantemente renovavel e a sua superficie ser altamente
reprodutivel, o que pode produzir boa repetibilidade da curva potencial versus
corrente.

Nas diferentes técnicas polarograficas, 0s experimentos consistem
basicamente na aplicacdo da variacdo de potencial, na qual a corrente resultante é
registrada em um grafico chamado voltamograma ou polarograma. Desta forma, os
parametros fundamentais sdo corrente, potencial e tempo. As técnicas diferem-se,
basicamente, do modo como a variacdo de potencial é aplicada, sendo esse
parametro determinante para a sensibilidade da anélise (ALEIXO, 2009).

A sensibilidade é funcgéo, principalmente, do modo de aplicacdo dos pulsos

de potenciais. Na polarografia de corrente direta, a corrente é funcdo do tempo de
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crescimento da gota de mercurio. Na de pulso normal, a variagdo de potencial ocorre
por uma sequéncia de pulsos de potencial com amplitude crescente e tempo de
duracdo constante, e a de pulso diferencial, os pulsos sdo de mesma amplitude e
aplicados sobre uma rampa linear de potencial, onde as correntes sdo medidas
antes e depois da aplicagdo do pulso. Das técnicas voltamétricas, a de onda
quadrada (SWV, do inglés Square Wave Voltammetry) apresenta melhor
sensibilidade e maior velocidade de varredura do potencial. Estas vantagens aliadas
as informacfes de cinética e mecanismos de redox, fazem da SWV uma técnica
bastante empregada na andlise de metais traco além de outros compostos
organicos, e que aliada a etapas de redissolucdo, promove a determinacdo de
ultratragos em diferentes matrizes (SOUZA, et al, 2004).

Neste trabalho foi utilizada a voltametria adsortiva de redissolugdo catédica
(AdCSV, do inglés Adsorptive Cathodic Stripping Voltametry) com varredura de onda
guadrada para a determinacdo de ferro dissolvido, ferro total e labil em agua
intersticial no sedimento, na presenca do ligante (complexante organico) 2,3-
dihidroxinaftaleno (DHN) 20 mmol L™, do tamp&o Acido 4-(2-hidroxietil)-piperazina-1-
propanossulfénico (HEPPS, pH 8) 1 molL™ e do oxidante e intensificador de sinal

bromato de potassio (KBrOs) 0,4 molL™.

1.3.1 Voltametria de Onda Quadrada (SWV)

A SWV é considerada uma das técnicas de pulso de maior rapidez na
varredura do potencial e de maior sensibilidade, onde os limites de deteccdo podem
ser comparados aos das técnicas cromatograficas e espectroscopicas (Souza, et al,
2004).



24

A forma de aplicacao do potencial € mostrada na Figura 2.
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Figura 2 - Forma de Aplicacéo do Potencial na Voltametria de Onda Quadrada (Souza, et al, 2004).

Na SWV a forma do pico de corrente (ip) € resultante da sobreposicdo de
pulsos de potencial de altura a (amplitude do pulso), em uma escada de potenciais
de largura AE¢ e duracao 2t (periodo). As correntes sdo medidas no final dos pulsos,
com excelente sensibilidade e pouco efeito de correntes capacitivas. Entre as
vantagens da voltametria de onda quadrada, pode-se destacar a velocidade de
varredura do potencial, no entanto, a principal é sem davida a auséncia de
interferéncia provocada pela corrente capacitiva, uma vez que as correntes sao
medidas no final de cada degrau de potencial onde a corrente capacitiva é
praticamente desprezivel (SOUZA, et al, 2004).

As técnicas eletroanaliticas, especialmente a SWV, tém sido utilizadas em
andlises de diferentes classes de pesticidas. Além destes compostos, as técnicas
voltamétricas sdo também muito aplicadas em andlises de compostos
farmacoldgicos e de fluidos biol6gicos, no controle de qualidade em produtos
farmacéuticos e em alimentos. Assim, esta técnica tem sido amplamente empregada
na determinacdo destes compostos, tendo como vantagens a eliminacdo da etapa
de pré-tratamento de amostras e a rapidez na analise comparada com outras
técnicas, como mostra trabalhos na literatura empregando esta técnica (SOUZA, et
al, 2004).

Além dos compostos citados, a SWV tem se mostrado muito conveniente em

analises de metais na determinacdo eletroquimica direta (LOVRIC, et al, 1987) ou,
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na forma de complexos como as metaloproteinas (DIAS-CRUZ, et al, 2001) ou
como contaminantes em residuos industriais (EL-MAALLI, et al, 2000).

A Tabela 1 apresenta alguns trabalhos onde a voltametria de onda quadrada
€ aplicada. Nessa tabela é apresentado o trabalho onde o ferro foi determinado
através desta técnica em amostras de azeite de oliva, com LD de 0,55 ug L™?, em
que o ligante organico utilizado a fim de formar o complexo com o metal, foi o

5,5-dimetilciclohexano-1,2,3-triona-1,2-dioxima-3-tiosemicarbazona.

Tabela 1 - Aplicacdes da SWV na Determinacao de Diferentes Analitos

Analito Matriz LD Referéncia
Cefonicida (antibidtico) Urina 1,0 mg L™ Radi, A., 2003
Fluoxetina (antidepressivo) ~ Farmacos 3,910 mol L Silva, A. M. S., 1999
Ferro Azeite 0,55 g L* Diaz, T. G., 2003
Chumbo Sedimentos 0,81 pg L-1 Zen, J. M., 2000
Prata Solo 0,1x10° mol L™* Tsai, Y. C., 2001
Selénio Agua 8.0x10° mol L*  Sladkow, V., 2003
Dimetilditiocarbamato Hernandez, M., 2000
Thiram (fungicida) FormulagGes 9,2mgL’ Zhao, Y. G., 2003

3-Amino-1,2,4-triazole ) . .
Amitrole (herbicida) Agua de rios 0,38x10"° mol L’ Zen, J. M., 2000

4-(metil-sulfonil)-2,6-dinitro-
NN-dipropilanilina Agua Subterranea 8,7x10" molL"  Arranz, A., 1997
Nitralim (herbicida)

A principal vantagem desta técnica, além da sensibilidade, € a velocidade de
varredura do potencial, que pode chegar a 200 mV s™, obtendo-se assim o
voltamograma com maior rapidez. No entanto, o aumento da velocidade de
varredura pode ocasionar o alargamento da base do voltamograma, diminuindo a
sua resolucdo quando séo realizadas determinacfes silmultdneas de metais com

potenciais muito proximos.
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1.3.2 Eliminag&o do Oxigénio nas Determinac¢des Voltamétricas

Nas determinacdes voltamétricas, a presenca do oxigénio pode obscurecer o
sinal analitico, portanto, o oxigénio deve ser removido da célula voltamétrica antes
mesmo de se executarem as medidas (HEYROVSKY e VAVRICKA, 1993). A
eletrorreducdo do oxigénio sobre o eletrodo de mercuario ocorre em duas etapas, na
primeira, dependendo do pH do meio, ocorre a reducédo a peréxido de hidrogénio,

segundo as equacoes:

02+ 2H" + 26w H,0 pH<7 (1)
Oy + 2H,0 + 20" mmmmp H,0, + 20H" pH =7 )

Na segunda etapa ocorre uma reducdo do peroxido de hidrogénio, também

dependendo do pH do meio e com a troca de dois elétrons, segundo as equacodes:

H,O, + 2H" + 2@ m——p 2H,0 pH <7 3)
H,0, + 26" ==t 20H pH27 ()

As reducdes que ocorrem em meio acido, podem gerar correntes que
interferem nas respostas analiticas. Por outro lado, em meio neutro ou bésico,
podem formar ions hidroxila (OH"), precipitando os ions metalicos, diminuindo assim,
a corrente, ou seja, o sinal analitico. Portanto, a ndo remocao do oxigénio pode
resultar em importantes interferéncias do sinal analitico de espécies eletroativas.

Butler et al, (1994) realizaram alguns estudos comparando diferentes
metodologias para a remocdo do oxigénio dissolvido em analises voltamétricas:
borbulhamento com gés inerte; aguecimento com ebulicdo e aplicacdo de ultra-som
sob vacuo. Verificaram que a metodologia mais adequada foi com borbulhamento de

gas nitrogénio (Ny).
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1.4 O Elemento Ferro

O ferro depois do oxigénio, silicio e aluminio, é o elemento quimico mais
abundante da crosta terrestre (SIENKO, et al, 1997). Em suas diferentes espécies,
pode ser encontrado praticamente em todos os compartimentos ambientais do
planeta, nos solos e sedimentos, nas aguas superficiais e subterrdneas e na
atmosfera. De modo geral, ocorre na rede cristalina de diferentes minerais ou entao
dissolvido na forma ibnica (BEHRA, et al, 1990).

Os o6xidos de ferro apresentam area superficial altamente reativa, e quando
em suspensao na forma coloidal ou ainda cobrindo particulas solidas suspensas em
corpos hidricos, proporcionam a adsor¢cdo de inumeras substéncias organicas e
inorganicas. Assim, essa capacidade adsortiva faz com que os 6xidos de ferro
desempenhem um importante papel no ciclo biogeoquimico de diversas substancias,
agindo como reagente ou catalisando a degradacdo de matéria organica, na
liberacdo ou fixacdo de metais trago, enxofre, fosforo além de outros poluentes
(EGGLESTON, et al, 1998; RANDALL, et al, 1999; ZACHARA, et al, 2000).

As substancias adsorvidas nos oxidos de ferro sédo removidas da coluna
d’agua e depositadas nos sedimentos de fundo. Essa capacidade em adsorver
substancias apresentada por esses compostos € confirmada pelo fato de a
concentracdo de metais traco no sedimento de fundo ser, na maioria das vezes,
superior que a presente na coluna d’agua (RANDALL, et al, 1999). Desta maneira, a
importancia desses 6xidos na acumulacdo de metais traco por adsor¢cdo em rios,
lagos, estuarios e oceanos tem sido estudada (KOSTKA , et al, 1994; TESSIER, et
al, 1996; MORSE, et al, 1999).

A decomposicdo de poluentes organicos e inorganicos, de origem natural ou
nao, através da mediacdo da transferéncia de elétrons ou por processos cataliticos
das espécies dissolvidas de Fe** e Fe** é outro papel importante dessas espécies
nos processos de degradacgéo de poluentes. O Fe®* por possuir carater oxidante, faz
dele um importante agente de decomposi¢do de matéria organica ou potencializa a
oxidacdo de sulfetos. O Fe?* pode reduzir o oxigénio a peréxido, sofrendo assim
oxidacdo a Fe*" (ROSE, et al, 2000).
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De forma geral, os oxihidréxidos de ferro sdo bastante abundantes em aguas
naturais. Por isso, eles desempenham um importante papel no comportamento de
metais na coluna d’agua. No entanto, outras substancias inorganicas podem
interferir no comportamento geoquimico de metais em aguas naturais (HONEYMAN,
et al 1988).

Na fracdo dissolvida, o material particulado em suspensdo, assim como as
espécies metdlicas podem interagir com os ligantes organicos de origem natural e
antropogénica formando complexos estaveis e, portanto, ndo biodisponiveis. Em
aguas naturais, grande parte desses ligantes sdo formados por substancias humicas
aguaticas, sendo essas 0s principais constituintes da matéria organica dissolvida e

0s responsaveis pela complexacdo dos metais da fase dissolvida (ZSOLNAY, 2003).

1.4.1 Essencialidade e Toxicidade do Ferro

O ferro é considerado um micronutriente importante, sendo fundamental na
manutencgao da vida. A caréncia ou o0 excesso desse metal no ambiente pode refletir
ndo so6 na biota local como também no ciclo do carbono (MARTIN, et al, 1994).

Nos oceanos pode representar um fator limitante ao crescimento do
fitoplancton, base da cadeia alimentar (BOYD, et al, 2000). E também considerado
essencial ao desenvolvimento de cianobactérias e algas (BRAND, et al, 1991), além
de limitar limitar o crescimento do fitoplancton (HYENSTRAND, et al, 2000; TWISS,
et al, 2000).

N&o ha evidéncias de toxicidade do metal em humanos e 0s processos de
fundicdo do ferro sédo classificados como carcinogénicos para humanos, embora
outras substancias com potencial toxico envolvidas nesse processo tém sido
identificadas nesses ambientes. O ferro pentacarbonil [Fe(CO)s] é utilizado como
antidetonante de gasolina e € considerado o de maior toxicidade para humanos
(Hazardous Substance Data Bank, 2000).

Em relagdo a intoxicacdo aguda em humanos, quando ocorre, € quase
sempre acidental e esta relacionada a ingestdo de medicamentos contendo ferro,

principalmente em criangas. A intoxicacdo manifesta-se com vémitos e ulceracéo do
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trato gastrointestinal, podendo ocorrer dano hepatico e alteracdo na coagulacéo,
culminando em insuficiéncia renal e cirrose hepatica (HILLMAN, 1995).

Para a agua potavel, os teores de ferro sdo regulamentados em 0,3 mg L*
pela USEPA (U. S. Environmental Protection Agency, 1991) e pela WHO (World
Health Organization, 1996). J&4 a Uni&o Europeia adotou um valor de 0,05 mg L™ e
um valor maximo de 0,20 mg L™ do metal (DeZUANE, 1997). De acordo com a
WHO (1996), as concentracdes de ferro em agua potavel, sdo em geral, inferiores a
0,3 mg L, limite estabelecido também no Brasil pela Resolugéo n° 20 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 1986). Recentemente os padrdes para a
gualidade da agua relacionados as espécies metalicas, sdo estabelecidos com base
na concentracao total ou soluvel do metal na coluna d’agua (CONAMA, 2005).

A principal objecdo a presenca do ferro em sistemas de abastecimento de
adgua deve-se a alteragbes fisico-quimicas, como cor, odor e paladar e ndo por

problemas relacionados a saude humana.

1.5 Especiagdo Quimica: Importancia

Segundo a IUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry), o
termo especiacdo é a forma quimica especifica de um elemento determinado
isoladamente e espécie quimica é a forma especifica de um elemento definido como
uma composicdo isotépica, estado eletrdnico ou de oxidacdo e ainda a estrutura
molecular ou de complexo. Define também como analise de especiacao, a atividade
analitica de identificacdo ou a determinacdo quantitativa de uma ou mais espécies
guimicas individuais presente em uma amostra (NETO, et al, 2008).

A distribuicdo geoquimica no ambiente, a biodisponibilidade e o grau de
toxicidade de um determinado elemento esta relacionado com a capacidade que
esse elemento tem em formar espécies quimicas diferentes. O mecanismo pelo qual
um ambiente aquatico € afetado, pode ser elucidado pelo estudo do estado em que
esse elemento se encontra no ambiente. Assim, pode-se justificar os estudos de
especiacdo quimica como a forma de prever o impacto de uma determinada espécie

sobre organismos vivos, mesmo em concentragdes baixas. A analise de especiacéo
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quimica fornece importantes informagdes do ponto de vista ecotoxicolégico, uma vez
que permite avaliar a presenca de metais com potencial toxico em ambientes
aquaticos (TWISS, et al, 2001). A Figura 3 mostra o comportamento e a distribuicdo

de um metal no ambiente aquatico.
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Figura 3 - Representacéo da Distribuicio de Metais em um Ambiente Aquatico (TWISS, et al, 2001).

Nesta representacdo € mostrada a especiacdo desses metais; sendo que em
na fracdo particulada, o ion metalico pode se apresentar associado a matéria
organica ou ainda associado na fracdo dissolvida a compostos organicos ou
inorganicos, e 0s compostos inorganicos e os ions hidratados sdo considerados
componentes biodisponiveis, sendo estas formas consideradas toxicas a biota
aguatica.

Neste trabalho, sera considerado metal total a fracdo do metal determinada
apoOs a amostra sofrer um ataque por uma mistura acida concentrada a quente, sem
a etapa de filtracdo. O metal dissolvido sera a fracdo determinada apés a amostra
ter sido filtrada em membrana de acetato de celulose de 0,2 um, a fim de remover o
material particulado e coloidal, acidificada e submetida a UV, para destruir os
complexos organo-metalicos. O metal 1abil € a fracdo de metal quantificada apds a
amostra ter sido submetida apenas ao processo de filtragdo. Desta forma, estardo
sendo determinados o0s metais livres, 0os complexados inorganicamente,
considerados muito labeis, e 0os organo-metalicos labeis, os quais poderdo ser

descomplexados pela adicdo de um ligante organico sintético.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho é determinar a concentracdo de ferro e
a sua especiacdo quimica através da Voltametria Adsortiva de Redissolucéo
Catodica (AdCSV, do inglés Adsorptive Cathodic Stripping Voltametry), com
varredura de onda quadrada, presente em agua intersticial do sedimento coletado no

Saco do Mendanha, localizado no estuario da Lagoa dos Patos (RS).

Os objetivos especificos sao:

i) Elaborar um procedimento para amostragem de sedimento, a fim de analisar
voltametricamente a especiacdo quimica do ferro na agua intersticial;

i) Validar o método voltamétrico para determinacao do ferro presente em agua
intersticial;

iii) Elaborar um protocedimento para analisar a especiacao quimica do ferro por
voltametria adsortiva de redissolucdo catddica aliada a técnica de troca
por ligante competitivo;

iv) Aplicar o protocolo proposto em amostras coletadas no estuario da Lagoa do

Patos.

2.1 Justificativa

Os sedimentos sdo compartimentos ambientais formados por camadas de
particulas com granulometrias diferentes que cobrem o fundo de rios, lagos,
estuarios e oceanos. Essas particulas sdo bastante heterogéneas, podendo ser
compostas por coléides, silicatos, carbonatos, nitratos, sulfatos, fosfatos, compostos
organicos e inorganicos, aléem de metais. Dentre as justificativas para estudar as
aguas intersticiais nos sedimentos, que sdo aguelas em contato bastante intimo com

estes, pode-se destacar as seguintes como as mais importantes:
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v A importancia geoquimica do ferro no ciclo global de outros metais em corpos
hidricos;

v' A presenca e a concentracdo do metal estudado pode demonstrar o potencial
de degradacao desse ambiente;

v' Os sedimentos representam uma fonte significativa de poluicdo, uma vez que
podem liberar os contaminantes para a coluna d’agua e para a biota,

v A necessidade de desenvolver técnicas analiticas para os estudos de
contaminagao por metais em aguas intersticiais;

v Os estudos de especiacdo quimica do metal sédo importantes, pois permitem
avaliacdes de contaminacdo do ambiente, 0 que ndo € possivel, na maioria
das vezes avaliar apenas pela concentracdo total ou pela concentracdo do
metal dissolvido.

v A fracdo labil do metal permite avaliar a concentracdo biodisponivel para o

ambiente estudado.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostragem

A Lagoa dos Patos esta inserida no maior sistema lagunar da América do Sul,
onde o Unico contato com o mar € através de um estreitamento na extremidade sul
da lagoa. Em torno de 80% da lagoa apresenta profundidade inferior a 2 m, e com
muitas lagoas costeiras, € afetada por varias atividades humanas relacionadas a
expansao populacional e ao descarte de residuos (NIENCHESKI, et al, 2000).

O Saco do Mendanha esta localizado na Lagoa dos Patos, no extremo Sul do
Rio Grande do Sul, onde varios estudos tém sido realizados com o intuito de avaliar
a influéncia da concentracdo do metais sobre a qualidade das aguas dessa regido
(NIENCHESKI, et al, 1994).
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O ponto de coleta das amostras de sedimentos para posterior extracdo da
agua intersticial foi o0 Saco do Mendanha, uma enseada rasa localizada entre os
municipios de Rio Grande e Sdo José do Norte, no Sul do Rio Grande do Sul.

A Figura 4 mostra a imagem de satélite da Lagoa dos Patos com a indicagéo
do ponto de amostragem e a Figura 5 apresenta a localizacao geogréfica do local de
amostragem [S31° 51, 216; W52° 04,174].

ApOs a coleta, as amostras foram encaminhadas ao Laboratorio de
Hidroquimica da FURG, onde foram realizados os procedimentos analiticos.

O Porto do municipio de Rio Grande-RS é considerado um dos maiores em
movimentacdo de cargas do pais, e atualmente passa por ampliacdo com a
construcdo de um dique seco junto ao canal de acesso a ele. As atividades rotineiras
do porto aliadas as de ampliacdo, como o aprofundamento do canal de acesso, sédo
possiveis atividades impactantes no ambiente local.
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Figura 4 - Imagem de Satélite do Ponto de Amostragem (Google Earth)
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Figura 5 - Localizacdo Geografica do Ponto de Coleta das Amostras de Sedimentos (Saco do
Mendanha).

3.2 Coleta das Amostras de Sedimentos

As amostras de sedimentos foram coletadas nos meses de fevereiro, abril,
agosto e novembro de 2009 a bordo da lancha LARUS, durante o monitoramento
ambiental do estuario, o qual é periodicamente realizado pelo laboratério de
hidroguimica da FURG. A coleta ocorreu em um mesmo ponto da enseada, sendo
guatro em cada cruzeiro, totalizando dezesseis.

Em uma das coletas realizadas no Saco do Mendanha, os testemunhos foram
coletados em canos de PVC (DI 75 mm; 1m de comprimento) com o auxilio de um
amostrador do tipo gravity corer, conforme mostrado na Figura 6.

A amostragem do sedimento envolveu a coleta de uma mistura formada por
uma camada de agua localizada logo acima do sedimento (superficie), pela agua

intersticial localizada nos poros do sedimento e pelo préprio sedimento.
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Figura 6 - Amostrador do Tipo Corer com o Testemunhador de PVC Acoplado.

Para esse tipo de coleta, existem diversos coletores, como por exemplo, 0s
do tipo “draga” que proporcionam uma maior area de amostragem e sdo utilizados
guando ndo se tem a necessidade de preservacao do perfil vertical do sedimento.
No entanto, no momento da coleta, esses equipamentos causam intensos impactos
sobre a amostra, provocando perturbagcées no sedimento e, consequentemente, a
destruicdo da fina camada de agua sobre o sedimento (overlying water), além da
desestruturacdo das demais camadas. Quando a preservacdo da overlying water e
da estrutura vertical do sedimento é importante nos estudos, o coletor mais indicado
€ do tipo testemunhador, semelhante ao utilizado neste trabalho e que sao
conhecidos como corers ou testemunhos. Esses coletores utilizam a forca da
gravidade para penetrar no sedimento, permitindo a coleta de perfis verticais
intactos. Entre outras vantagens oferecidas por esse tipo de coletor, destacam-se a
manutencdo do perfil vertical do sedimento, a obtencdo de amostras em diferentes
profundidades e a viabilidade de se coletar amostras da interface agua/sedimento. A
desestruturacdo do sedimento pode provocar alteracdes na constituicdo da agua
intersticial.
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ApOs a coleta dos testemunhos, os mesmos foram fechados com tampas de
PVC e mantidos na posicdo vertical até a chegada no laboratério para posterior

preparacao.

3.3 Extracdo da Agua Intersticial

Os testemunhos coletados foram levados ao Laboratério de Hidroquimica
para a extracdo da agua intersticial. De cada testemunho foram separadas duas
fracbes do sedimento: a primeira compreendida entre 0 e -5 cm e a segunda

compreendida entre -15 e -20 cm, conforme mostra a Figura 7.

Coluna d’agua

12 fragao de sedimento (0 e -5 cm)

} 22 fragdo de sedimento (-15 e -20 cm)

Figura 7 - Representacao do Testemunho com as Fracdes de Sedimentos Utilizados na Extracao da
Agua Intersticial.

ApoOs a retirada das fracfes de sedimentos, as mesmas foram imediatamente
encaminhadas a capela de ambiente inerte (fluxo de N,). Esta etapa é extremamente
importante pois evita o contato das amostras com o oxigénio atmosférico, garantindo
dessa forma que o analito de interesse ndo sofra alteracdes quimicas (oxidag&o)
durante a etapa de extragdo da agua intersticial, 0 que pode ocasionar perda do
metal por precipitacdo. No interior da capela de ambiente inerte as fracbes de
sedimento séo transferidas para frascos de polietileno de alta densidade de 500 mL
(Nalgene®), purgados previamente com N, vedados e centrifugados por 30 min a
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4000 rpm. Apés a centrifugacao, os frascos retornam a capela de fluxo de N, e com
o auxilio de uma micropipeta é removido o sobrenadante (agua intersticial).

Além das fracdes de sedimento, também foi coletada amostra de agua da
coluna (fracdo de agua logo acima da coluna sedimentar) para a determinacéo de
ferro total, dissolvido e |abil.

3.3.1 Tratamento das Amostras

3.3.1.1 Fotodigestor Ultravioleta

De acordo com Batley (1989) a presenca da matéria organica (MO) dissolvida
em aguas naturais pode provocar interferéncias nas analises voltamétricas. Isso
ocorre pela geracao de sinais espurios podendo reduzir o sinal analitico. Sob esse
ponto de vista, a associacdo de metais com a MO os torna menos disponiveis e
menos reativos. Por esse motivo, deve-se eliminar a MO presente nas amostras,
para que estas substancias possam liberar o metal associado, onde a digestdo por
irradiacao ultravioleta tem sido utilizada com certa frequéncia (YOKOI, et al 1995).

A irradiacdo ultravioleta (UV) para a decomposicdo da matéria organica
passou a ser utilizada entre as décadas de 60 e 70 na determinacdo de compostos
inorganicos em agua do mar (GOLIMOWSKI e GOLIMOWSKA, 1996). A partir de
entdo, a radiacdo por UV passou a ser empregada também em amostras de aguas
naturais de rios, lagos, chuva e neve para determina¢gdes por voltametria da
concentracéo total de metais (CAVICCHIOLI e GUTZ, 2003).

De acordo com Carvalho e colaboradores (2008), a adicdo de peréxido de
hidrogénio (H,O,) aumenta a eficiéncia na digestdo das amostras por radiacdo UV,
devido a formacgéo de radicais OH+ atuando na degradagdo da MO. Comprovaram
ainda que a adicéo de 50 pL de H,O, 30% em amostras de agua com acido humico
fortificadas com o ferro e outros metais, séo suficientes para degradacdo da MO por
um tempo minimo de 2 h de radiagcdo UV.

O fotodigestor ultravioleta mostrado na Figura 8, foi proposto por Campos e

colaboradores (2001). Semelhante a este, foi utilizado neste trabalho um fotodigestor



38

artesanal para a remo¢do da matéria organica presente nas amostras de agua
intersticial. O equipamento € composto basicamente por um cilindro metalico com
pequenos furos na base e na parte superior para a circulacao de ar, e internamente,
foram fixados de maneira equidistantes suportes metdalicos para as ampolas de
guartzo. Na tampa foi fixado um pequeno ventilador de computador para garantir a
ventilacdo interna e, no centro do cilindro, é fixada uma lampada de vapor de
mercurio de 125 W sem o bulbo externo para melhor eficiéncia da irradiacéao

ultravioleta.

Ventilador

/ acoplado

Tampa da
T ™ ampola

T Yye
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vapor de Hg ™%

Ampola de -
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i L
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Figura 8 - Fotodigestor UV Construido para Degradacédo da Matéria Orgéanica (Adaptado de Campos,
et al, 2001).

3.3.1.2 Preparo das amostras para determinacédo de ferro dissolvido, total e labil
v' Ferro dissolvido

Para as analises de ferro dissolvido, logo apés a extragdo da agua intersticial,
as amostras foram filtradas em um sistema Sartorius® com filtros de acetado de
celulose 0,2 pm, acidificadas a pH 2,5 com &cido cloridrico suprapur (Merck®) e

irradiadas com UV por um periodo de 6 h. ApOs esta etapa, as amostras foram
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congeladas até a realizagdo das andlises. Essas analises foram realizadas por

voltametria adsortiva de redissolucéo catodica utilizando o DHN como ligante.

v" Ferro total

Neste trabalho, é considerado ferro total aquele presente na amostra de agua
intersticial sem passar pelo processo de filtracdo. A abertura das amostras € feita a
quente em copos de teflon® usando uma mistura dos acidos nitrico/cloridrico pa
Merck® (2 e 3 mL respectivamente) para cada 50 mL de amostra. As amostras S&0
submetidas ao aquecimento em chapa elétrica a 150 °C para solubilizacdo do metal
e destruicdo da matéria organica presente. Apds a abertura das amostras, as
mesmas sdo congeladas até a realizacdo das analises da mesma forma que a
fracédo de ferro dissolvido descrita anteriormente.

Para as determinagfes analiticas tanto de ferro total como de ferro dissolvido,
foi necessario fazer elevadas diluicbes prévias das amostras, podendo chegar a

valores de até 4000 vezes.

v" Ferro labil

Na determinacdo da concentracdo do ferro labil, as amostras de aguas
intersticiais ap0s passarem pela etapa de extracdo foram filtradas em um sistema
Sartorius® com membranas de acetato de celulose 0,2 um. Apos a filtracdo, a qual é
realizada em ambiente inerte, as amostras foram colocadas em frascos de
polietileno, vedadas e congeladas até a realizagdo das analises.

Tais determinacdes foram feitas por voltametria de redissolucdo catodica pela
técnica de troca por ligante competitivo onde também foram realizadas diluicées das

amostras.
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3.4 Limpeza do Material

A sensibilidade das técnicas analiticas pode determinar metais traco em
aguas naturais. Porém, essa determinacdo implica numa série de cuidados que
impedem a contaminacéo ou a perda do analito (MILANI, et al, 2005). As etapas que
antecedem a determinacdo analitica sdo tdo importantes quanto esta, sendo
determinantes nos resultados pretendidos.

A vidraria, em geral, utilizada neste trabalho foi lavada primeiramente com
agua ultra pura (Milli-Q 18,2 MQcm) e em seguida imersa em banho de &cido nitrico
(HNO3, 5 mol L™) por cinco dias. Apds esse periodo, foi feito um enxague e colocado
em banho de 4gua ultra pura por 24 h.

ApoOs a etapa de lavagem, o material foi colocado em uma capela de fluxo
laminar para secagem e embalagem em filmes de PVC. Porém, para esse
procedimento era necessario que a mesma fosse ligada com antecedéncia minima
de 15 min antes do uso, limpas com alcool etilico comercial e revestida com filme
plastico.

O sistema de filtragem foi também lavado com &gua ultra pura e colocado em
banho de &cido cloridrico (HCI) 1 mol L™ por trés dias. Logo apés esse periodo, o
material foi colocado em banho de agua ultra pura por 24 h, enxaguado novamente
com agua ultra pura e levado a capela de fluxo laminar para secagem e embalagem
em filmes plasticos.

Durante a etapa de lavagem do material foram utilizadas luvas descartaveis

de polietileno.
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3.5 Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica e para o preparo das

solugdes foi utilizada agua ultra pura.

v KBrOs
Nas determinacdes polarograficas do ferro total, ferro dissolvido e do ferro
labil, foi utilizado como agente oxidante e intensificador do sinal analitico a solugéo
de bromato de potassio (KBrOs, JT Baker®) 0,4 mol L™, preparada a partir de 0,668 g

do sal em 10 mL de agua ultra pura.

v' Solucédo Padrao de Fe
A solucédo padréo de ferro foi preparada a partir da solugcédo estoque de ferro
de 1000 ppm. Foram preparadas solucdes padrdes de ferro de concentracfes de
500, 100 e de 50 ppb, a partir da solucdo estoque em &cido cloridrico 0,05 mol L™
suprapur (Merck®). Para o preparo da solucdo padréo de ferro 500 ppb, utilizou-se
25 pL da solugéo estoque em 50 mL de &cido cloridrico 0,05 mol L™,

v HEPPS
O &cido 4-(2-hidroxietil)-piperazina-1-propanossulfénico (HEPPS Fluka®, pH
8,0) foi utilizado como solu¢édo tampéo e foi preparado a partir de 0,505 g do acido

em 2 g de hidréxido de sédio 0,5 mol L™.

v" NaOH
A solucao de hidréxido de sédio (NaOH Merck®) 0,5 mol L™ foi preparada pela
dissolucéo de 1 g deste sal em 20 mL de agua ultra pura, transferido para um baldo

volumétrico de 50 mL e aferido o volume.

v DHN
O ligante organico sintético (complexante) utilizado nas determinacfes de
ferro foi o 2,3-dihidroxinaftaleno (DHN, Fluka®) 20 mmol L™?, preparado a partir de

0,160 g em 50 g de metanol.
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Todos os reagentes preparados, foram mantidos sob refrigeracdo e a cada

trimestre renovados, a fim de garantir a qualidade dos mesmos.

3.6 Instrumentacéao

3.6.1 Polarografo

As determinacdes voltamétricas de ferro foram realizadas em um analisador
polarografico da marca EG&G PARC (“Princeton Applied Research”) modelo 394B
Polarographic Analyser (Figura 9), acoplado a uma célula voltamétrica com eletrodo
de gota de mercurio modelo 303A, utilizado no modo de gota suspensa (HMDE, do
inglés Hanging Mercury Droping Eletrode). A célula é constituida de um eletrodo de
referéncia, um de trabalho e um auxiliar. A agitacdo da amostra foi realizada com o
auxilio de um agitador modelo 305 PAR, também da marca EG&G. Os
voltamogramas obtidos a partir das anadlises realizadas foram registrados pelo

interfaceamento com um microcomputador.

Figura 9 - Equipamento Polarogréafico Modelo 394B e o Sistema de Eletrodos 303A Interfaceado ao
Microcomputador.
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3.6.2 Eliminacdo do Oxigénio

O gas utilizado para desoxigenacdo foi o nitrogénio da White Martins S.A.,
com alto teor de pureza. Mesmo assim, foram utilizados dois frascos lavadores
(Figura 10) intercalados entre o cilindro de N, e a célula voltamétrica, sendo essa
uma das formas mais utilizadas para a remoc¢ao do oxigénio em presenca de N..

O frasco A contém uma solucao redutora de vanadato de amoénio e pequenos
fragmentos de zinco puro e a qualidade da mesma é observada através de sua
coloragdo. O frasco B contém agua ultra pura para evitar que vestigios da solugéo

redutora chegue até a célula voltamétrica.

N,

A
/
e}
N\
= -
2
N

Vanadato de amoénio + Zn

Aguaultrapura ¢ |

Figura 10 - Frascos Lavadores para Desoxigenagdo das Amostras. (A) Vanadato de Amdnio e Zinco
em Meio Acido, (B) Agua Ultra Pura.

3.6.3 Célula voltamétrica

A célula voltamétrica (Figura 11) é constituida basicamente de um eletrodo de
referéncia, um auxiliar e um de trabalho. O eletrodo de referéncia € constituido de
um fio de prata (Ag) imerso em uma solucdo saturada de cloreto de potassio (KClI
3 mol L), a fim de formar uma fina camada de cloreto de prata (AgCl) sobre o fio de

prata (eletrodo de Ag/AgCIl). Este eletrodo possui potencial fixo e seu contato com a
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solucéo analitica se d4 atraves de um disco de vidro sinterizado adaptado a um tubo
de vidro envolvendo o eletrodo de referéncia.

O eletrodo auxiliar ou contra eletrodo € constituido de um fio de platina (Pt).
Sua principal funcdo é minimizar as variagdes de potencial no eletrodo de trabalho.
A corrente registrada no voltamograma é a corrente gerada entre os eletrodos
auxiliar e o de trabalho.

O eletrodo de trabalho utilizado foi de gota suspensa de mercurio (HMDE).
Existem outros tipos de eletrodos de trabalho, como o de filme de mercurio, de
carbono vitreo, de ouro, de platina e de carbono modificado com substancias

quimicas para determinacdes especificas.

Eletrodo Eletrodo de Eletrodo de
Auxiliar (Pt) Trabalho (Hg) Referéncia

\ \ / Ag/AgCl

=

ty B

Figura 11 - Célula Voltamétrica (sistema de trés eletrodos e a entrada de nitrogénio).

As células utilizadas neste experimento foram de vidro EG&G e de teflon®,

volume de 20 mL.
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4 DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DE FERRO

4.1 Estudos Preliminares na Otimizacao do Método Voltamétrico

Nas determinacdes das concentracbes de ferro, foram realizados alguns
estudos preliminares para os parametros voltamétricos, a fim de se encontrar as
melhores condi¢cdes experimentais na determinagdo da concentragdo do ferro na
agua intersticial, utilizando as técnicas voltamétricas de redissolucdo catodica com
varrredura de onda quadrada. Os parametros voltamétricos utilizados para a
determinacao do teor de ferro segue o proposto por van den Berg e colaboradores
(2001 e 2006), o qual utilizou o tampao HEPPS (pH 8,1), o oxidante e intensificador
de sinal KBrOs e o ligante DHN. Porém, aqui alguns parametros voltamétricos foram
otimizados tais como: concentracdo do ligante DHN, frequéncia, tempo de
deposicao, potencial de condicionamento, velocidade de varredura do potencial e
altura do pulso. Na otimizacdo desses parametros, outros foram pré-fixados para a
realizacdo dos testes propostos. A Tabela 2 apresenta os parametros voltamétricos

pré-fixados.

Tabela 2 - Parametros Voltamétricos Pré-fixados

Parametro Voltamétrico

Potencial inicial (V) -0,4
Potencial final (V) -0,8
Tempo de purga (s) 300
Tempo de condicionamento (s) 10

Tempo de equilibrio (s) 10
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4.1.1 Concentracdo de DHN Adicionado a Célula Voltamétrica

A estrutura do ligante organico DHN é mostrada na Figura 12, tendo a funcéo
de formar um complexo com o ferro (lll) [Fe(DHN).], o qual sera adsorvido na gota
de mercurio do eletrodo de trabalho. Durante a varredura do potencial, o ferro (Ill) do
complexo é reduzido a ferro (1), o qual € oxidado novamente a ferro (lll) pelo agente
oxidante bromato de potassio (KBrO3). Assim forma-se o ciclo de oxirreducdo do

ferro.

OH

OH

Figura 12 - Estrutura Molecular do Ligante 2,3-dihidroxinaftaleno.

Segundo van den Berg e Obata (2001) o mecanismo de reac&o proposto para

0 processo redox é o seguinte:

[Fe ("I)DHN]adosorvido +e > [Fe (")DHN]
A

BrO;

[Fe(M)DHN]

Neste teste para a concentracdo do ligante DHN (20 mmol L™) adicionado &
célula voltamétrica contendo 10 mL de &gua ultra pura, 100 yL do tampao HEPPS
1 mol L™ (pH 8,0), 500 pL do oxidante bromato de potassio 0,4 mol L™ e 20 pL do
padrdo de ferro (8,96 umol L™), ocorreram adicées gradativas de diferentes
concentracdes do complexante de 10, 20, 30, 40, 60, 100 e 120 pmol L™,
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4.1.2 Frequéncia

Para avaliacdo da frequéncia foram realizadas variacdes entre 10 e 80 Hz nas

mesmas condi¢des analiticas utilizadas no item anterior.

4.1.3 Tempo de Deposicao

A deposicdo do analito na gota de mercurio é feita eletroliticamente quando
aplica-se o potencial de deposicdo durante um determinado tempo e mantendo a
solucdo sob agitacdo. Tempos de deposicdo muito longos, acima de um minuto,
devem ser evitados, pois podem gerar sinais voltamétricos desconfigurados. A
agitacdo ird garantir a deposicao da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo
de trabalho. Nesta etapa, ocorre a reducdo do metal e consequentemente a sua
deposicao na superficie do eletrodo de mercurio.

Assim, foram testados diferentes tempos de deposicdo os quais sofreram
variacéo de 0; 5; 15; 20 e 25 s.

4.1.4 Potencial de Condicionamento

Na escolha do melhor potencial de condicionamento, foram realizadas

variacfes de -0,05a -0,6 V.

4.1.5 Velocidade de Varredura do Potencial

Permanecendo o0s parametros voltamétricos otimizados anteriormente,

variou-se a velocidade de varredurade 2 a 10 mV s,
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4.1.6 Altura do Pulso

Para definir a melhor altura de pulso, esse parametro foi variado entre 0,02 e
0,20 V.

4.2 Validacao do Método Analitico

Um novo método analitico, a adaptacdo ou a implementagdo de um método ja
conhecido, envolve o processo de avaliacdo que permite estimar a sua eficiéncia.
Esse processo chama-se validacdo ou revalidacdo para métodos ja implantados,
onde o principal objetivo € demonstrar a aplicabilidade do método analitico. Desse
modo, a linearidade, a faixa de trabalho, o limite de deteccédo (LD), o limite de
quantificacdo (LQ) e a exatiddo, entre outros, sdo parametros conhecidos como
figuras de mérito que sdo essenciais na avaliacdo da aplicabilidade de um método
analitico (BRITO et al, 2003; RIBANI, et al, 2004).

Um método analitico deve garantir confiabilidade nos seus resultados, ou
seja, que esse resultado seja 0 mais proximo possivel do valor real, o que significa
qgue o resultado obtido na analise seja verdadeiro, considerando ainda o erro
experimental. A garantia de que um método analitico recém desenvolvido gere
informacdes confiaveis, € feita verificando-se a validade do método. O procedimento
adequado para essa verificacdo é chamado validacdo (MENDHAM et al, 2000).

Na validacdo do método analitico foi utilizado o material de referéncia
certficado (MRC, SRLS-4, National Research Council Canada) para amostras de agua
doce, onde a concentracdo de ferro é de 1,84 umol L™. Normalmente esses
materiais sao acidificados com acido nitrico (HNO3) a pH inferior a 2, e durante a
etapa de irradiacdo com UV os ions nitrato (NO3") sé@o reduzidos a ions nitrito (NOy),
0S quais provocam interferéncia no sinal voltamétrico durante as analises. Esta
interferéncia foi minimizada diluindo-se 2500 vezes o MRC com agua ultra pura.

Neste trabalho foram determinadas a Curva Analitica e a Faixa Linear de
Trabalho, os Limites de Deteccdo e Quantificagdo, a Exatiddo e a Precisdo do

método analitico.
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4.2.1 Curva Analitica e Faixa Linear de Trabalho

Para a determinacdo analitica de ferro, foi construida a curva analitica pela
adicdo sucessiva de aliqguotas de padrdo com concentracdo conhecida a célula
voltamétrica, juntamente com os demais reagentes analiticos. Foram construidas
duas curvas analiticas, onde na primeira foi utilizada amostra de agua do mar
sintética (BAUNGARTEM, et al, 1996) e a segunda, agua ultra pura. As duas curvas
foram construidas com a finalidade de testar o método para matrizes distintas: agua
salina e agua doce.

A partir da curva analitica foi possivel determinar a faixa linear de trabalho,
definida como o intervalo linear o qual compreende uma faixa de concentracdo que
se estende desde a menor concentracdo, onde € possivel se realizar uma medida
quantitativa (LQ), até a concentracdo na curva que se desvia da linearidade.

Esta faixa de trabalho é definida ainda como a faixa de concentracdes onde a
sensibilidade € constante, o que corresponde a capacidade do método fornecer
resultados proporcionais a concentracdo do analito (INMETRO, 2003). Assim, em
uma amostra de 10 mL de &gua do mar sintética foram realizadas 36 adi¢bes de 20
uL de padréo de ferro 8,96 pug L™. Em cada adicdo do padrdo foram realizadas trés
leituras da corrente de pico (ip) e o calculo da concentracdo foi feito através das
médias geradas dessas leituras.

Para a curva analitica utilizando agua ultra pura, foram realizadas 13 adi¢des
de 50 pL de padréo de ferro 8,96 pug L™ em 10 mL de &gua ultra pura. As leituras das
correntes para cada adicdo foi feita também em triplicada, calculando-se a média
das correntes.

Na construcdo das curvas analiticas, foram utilizados os parametros
voltamétricos otimizados nos testes anteriores (concentracdo de DHN, frequéncia,
tempo de deposicdo, potencial de condicionamento, velocidade de varredura do

potencial e altura do pulso).
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4.2.2 Limites de Deteccéo e de Quantificacédo

O Limite de Deteccéo (LD) é definido como a menor concentracdo detectada,
mas nao necessariamente quantificada. J& o Limite de Quantificacdo (LQ) consiste
na menor concentracdo do analito, a qual pode ser quantificada na amostra, com
precisdo e exatiddo aceitaveis. Dessa forma, a sensibilidade do método pode ser
avaliada através do calculo de LD e LQ (SKOOG, 2002; RIBANI, et al, 2004).

Na Figura 13, encontra-se representada a curva analitica com 0s respectivos

LD, LQ, Limite de Linearidade (LL) e o intervalo linear da faixa de trabalho.

resposta
analitica

]
1
]
I
1
'
1
1
1
'
I

< »

% Ll

Intervalo Linear

N
3
e e e e
5
\

concentragao

Figura 13 — Representacdo da Curva Analitica de um Determinado Método (Skoog, 2002).

Estes limites podem ser calculados de maneiras distintas, como por exemplo,
através dos parametros da curva analitica ou entdo baseado no desvio padrdo (s)
guando se analisa 0 MRC (van den BERG, 1986).

Neste trabalho, o LD e LQ na metodologia proposta, foram calculados pela
analise do MRC SLRS-4 para agua doce onde a concentracdo de ferro € de
1,84 umol L. Também calculou-se os limites pelo método da amostra fortificada.
Para isso, fortificou-se 10 mL de agua do mar sintética (AMS) pela adi¢do de 10 pL
de padrao de ferro 8,96 pg L™. O LD foi calculado considerando-se o critério de trés
desvios padrao (3s).

O desvio padréao (s) foi calculado a partir de seis repeticoes da determinacao

da concentracdo de uma amostra do MRC SLRS-4 com teor de ferro conhecido. A
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concentracdo de cada determinacédo foi realizada pelo método da adicdo de padréo,
sendo que para cada adicdo foram realizadas trés leituras do sinal analitico (ip) e
calculado a média dessas leituras. O LD foi calculado multiplicando-se o desvio
padrao das seis determinacdes por 3,3.

O MRC foi diluido (25 vezes) com &gua ultra pura, submetido & irradicdo UV
por 6 h na presenca de 10 pL de peréxido de hidrogénio (H.O;) a fim de eliminar a
matéria organica presente na amostra.

Foram preparadas seis células voltamétricas, cada uma com 10 mL de &gua
ultra pura, 500 pL de bromato de potéssio (KBrOs) 0,4 mol L™, 100 pL de HEPPS
(pH 8) e 20 pL do ligante organico DHN. Em cada célula foi adicionado 100 pL do
MRC diluido e irradiado. Foram realizadas trés adi¢cdes de 50 uL de padrao de ferro
de concentracéo de 0,896 umol L™ em cada determinacéo.

Para a amostra de dgua do mar sintética fortificada, preparou-se também seis
células voltamétricas com 10 mL da amostra. Em cada uma adicionou-se 10 pL de
padrdo de ferro de 8,96 pg L™, proporcionando assim a fortificagdo da amostra com
8,96 nmol L de ferro. O bromato de potassio, o tampdo e o ligante foram
adicionados nas mesmas condi¢cdes das utilizadas para o MRC. Para cada célula
foram feitas trés adicdes de 20 uL de padréo de ferro de 8,96 pg L™.

Em cada adicdo de padréo de ferro foram realizadas trés leituras da corrente
de pico e calculada a média das mesmas para determinar a concentracdo do analito.

Nessas determinacdes dos limites de deteccdo e de quantificacdo, as
mesmas foram realizadas em sequéncia, ou seja, as leituras das correntes
registradas para cada célula foram realizadas no mesmo dia e nas mesmas
condicdes analiticas.

O LQ é considerado como 3 vezes o LD ou 10 vezes o desvio padrao das seis
determinacdes (RIBANI, et al, 2004).
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4.2.3 Precisao

E a representacdo da dispersdo dos resultados obtidos em ensaios
independentes. A concentracdo de ferro foi determinada a partir de seis réplicas com
trés adicOes de padréo para cada réplica.

A preciséao foi calculada a partir da repetitibilidade dos resultados obtidos nos
calculos anteriores. Assim, a precisdo da metodologia foi expressa em termos do
desvio padrao relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variagdo (CV)
(RIBANI, et al, 2004; NEVADO, et al, 2005).

4.2 .4 Exatidao

A exatiddo foi calculada através da recuperacdo do analito de duas formas:
utiizando o MRC e através de amostras de AMS, fortificadas com o analito em
estudo. A determinacédo da recuperacdo através do MRC SLRS-4 e com amostras
de AMS fortificadas foram descritas no item 4.2.2.

A recuperacéo foi calculada através da equacao:

Recuperacao (%) = (C,/C,)x100 (5)

Onde:

C, = Concentracdo determinada na amostra (nmol L™)

C, = Concentragdo nominal na amostra (nmol L™)

4.3 Procedimento para Determinacédo das Concentracfes de Ferro

O procedimento para a determinagdo das concentracoes de ferro e a sua

especiacdo quimica, encontra-se representado na Figura 14.
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Nessa Figura estdo representados os procedimentos adotados para as
determinacdes analiticas de ferro total, dissolvido e labil. Apos a centrifugacéo, agua

intersticial extraida é dividida em duas fracées: uma é acidificada com HCI suprapur®

e reservada para a determinacdo de ferro total. A outra fracdo € submetida a
filtragdo com membranas de acetato de celulose 0.2 um, onde uma aliquota do
filtrado é acidificada a pH 2 e reservada para determinacédo de ferro dissolvido, e a

outra é reservada para a especiagdo quimica.

Amostrade
Sedimento

Ne—

Centrifugacio

Acidificagdo Filtragdo
Ataque Acido J Acidificagio Diluigio
uv Spikes
Diluigio J —
Diluicdo Overnight
p—
Determinagdo 17h
Voltamétrica Determinagdo Determinagdo
Voltamétrica Voltamétrica

Metal Total Metal Dissolvido Metal Labil

Figura 14 - Esquema do Procedimento Analitico na Determinagéo das Frag6es do Metal.
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4.3.1 Ferro Total

Para a determinacdo da concentracdo de ferro total, as amostras foram
diluidas na ordem de até 4000 vezes com 4gua ultra pura em razdo da elevada
concentragédo do analito nas amostras. Nesta etapa as amostras ndo foram filtradas
como descrito no item 3.3.1.

Na célula voltamétrica foram adicionados 10 mL de amostra diluida com os
reagentes determinados para o método analitico. Como oxidante e intensificador de
sinal analitico foi adicionado 500 pL de bromato de potassio (KBrOs) 0,4 mol L™,
100 pL de tampdo HEPPS/NaOH (pH 8,0) e por fim 20 puL do ligante organico
DHN/MeOH 20 mmol L™. A seguir, foi realizada a desoxigenacdo da amostra por
300 s com No.

Apés as leituras das intensidades de corrente (ip) geradas pelas amostras,
foram realizadas trés adicdes de 20 pyL de padrdo de ferro de concentracdo de
8,96 umol L™*, onde igualmente foram registradas as intensidades de corrente em
tréplica e calculadas as médias destas em cada adicéo, contribuindo cada adicéo
com 17,92 nmol L' do padrdo de ferro. Nessa determinacdo foi utilizada a
Voltametria de Redissolucdo Catddica de varredura de potencial no modo de onda

quadrada.

4.3.2 Ferro Dissolvido

As concentragOes de ferro dissolvido foram determinadas da mesma forma
que para o ferro total. A diferenca da fragcéo total para a dissolvida encontra-se no
preparo da amostra, onde para a fracdo dissolvida a amostra € filtrada em
membranas de acetato de celulose 0,2 um e irradiadas com UV por 6 h.

O procedimento analitico para a determinacéo da fracédo dissolvida do metal €

0 mesmo utilizado para a fracao total como descrito anteriormente.
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4.3.3 Ferro Labil

Na determinacdo da concentracdo de ferro labil, as amostras de agua
intersticial foram apenas filtradas em membranas de acetato de celulose de 0,2 um e
diluidas em até 4000 vezes. ApOs a diluicdo, foram adicionadas em dez células
voltamétricas, 10 mL da amostra de agua intersticial diluida, 20 pL do ligante DHN e
100 pL do tampéao HEPPS com excecéo do oxidante bromato de potassio, o qual foi
adicionado apenas no momento das leituras das intensidades de correntes. Nesta
etapa, € de extrema importdncia a otimizacdo da concentracdo do ligante
adicionado, uma vez que a janela de deteccdo do analito esta relacionada com a
concentracdo adicionada do ligante organico. Dessa forma, para pequenas
concentracdes da fracao labil deve-se adicionar pequenas concentracdes do ligante,
onde foram feitas adicbes de concentracbes do padrdo de ferro nas células, com
excecdo da primeira, em volumes de 20, 30, 40, 50, 60 e 70 yL do padrdo de
0,896 pmol L™ nas células 2 a 5. Nas células de 6 a 10, as adicdes foram de 20, 30,
40, 50 e 60 pL do padréo de ferro de 8,96 pmol L™,

As células contendo a amostra e 0s reagentes ficaram em repouso por um
periodo de 17 h (overnight) para que o equilibrio quimico entre as espécies
envolvidas fosse atingido (van den BERG, 2006). A determinacédo de ferro labil foi
realizada pela técnica de troca por ligante de competicdo, onde o ligante organico
adicionado ird competir com os ligantes naturais da amostra.

Para a determinacao do ferro labil em &guas intersticiais, foi empregada a
técnica voltamétrica de redissolucdo catddica, aliada a técnica de troca por um
ligante de competicdo, a CLE-AJCSV (do inglés Competing Ligand Exchange-
Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetry). Através desta técnica, s&o
determinadas fracdes de metal labil, ap6s um tempo de equilibrio, quando se
adiciona um ligante que compete com os ligantes naturais presentes na amostra
(CAMPOS e van den BERG, 1994).

Nesta determinacdo, em cada uma das dez células voltamétricas sé&o
adicionadas aliquotas de padréo de ferro de concentracdo conhecida em proporcoes
crescentes. Assim, ira ocorrer uma complexacdo do ferro com o ligante DHN,

gerando uma intensidade de corrente (ip) para cada concentracdo de ferro. Cada
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dado gerado da titulacdo foi registrado em um gréafico de intensidade de corrente
versus concentracdo de ferro. A Figura 15 mostra uma curva de titulacdo na
determinacdo da concentracdo de ferro labil e a inclinacdo para o célculo do

coeficiente angular (S).
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Figura 15 — Curva de titulacdo na determinacao da concentragdo de ferro labil.

E possivel através dos dados gerados pela curva de titulacido, determinar a
concentracdo de ferro labil, através da razéo entre a intensidade de corrente gerada
no primeiro ponto da titulacdo e o coeficiente angular (S) obtidos dos ultimos pontos

da curva de titulagéo, escolhendo-se aqueles com melhor declividade:

[Fe|abi|] = ip/S (6)
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5 RESULTADOS

5.1 Otimizag&o dos Parametros Voltamétricos
5.1.1 Concentracdo de DHN

Através das diferentes concentracdes de DHN testadas, foi possivel concluir
gue a melhor concentracdo do ligante organico (complexante) a ser adicionada em
10 mL de amostra é de 40 umol L™ (concentracdo final na célula voltamétrica). A
Figura 16 mostra que para valores inferiores a este, a intensidade de corrente
decresce. Isto ocorre em fungdo da concentragdo de DHN ser insuficiente para
complexar o ferro presente na amostra e ndo gerar o sinal analitico. E possivel notar
também que o potencial esperado para o ferro (-0,6 V) pouco varia independente da

concentracdo do complexante adicionado.
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Figura 16 - Gréfico das Intensidades de Corrente (ip) na Otimizacdo da Concentracdo de DHN
Adicionada a Célula Voltamétrica.

A Figura 17 mostra os voltamogramas obtidos para as variagbes das
concentracbes de DHN adicionadas, onde foi possivel observar que para
concentracdes superiores a 40 pmol L™ a intensidade de corrente também diminuiu.
A formac&o do pico de corrente ocorreu somente a partir da adicdo de 20 pmol L™

do ligante e valores inferiores a este ndo houve formagao de pico de corrente.
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Figura 17 - Voltamogramas para as diferentes concentra¢cdes de DHN adicionadas em 10 mL de

agua ultra pura fortificada com 17,92 nmol L™ de ferro na presenca do tampdo HEPPS e do KBrO:s.

5.1.2 Frequéncia

Neste teste foi definida como 10 Hz a melhor frequéncia para o método

proposto. Na Figura 18 é apresentado o efeito da variacdo da frequéncia sobre a

intensidade de corrente (ip). Nessa frequéncia o potencial (E) € o que mais se

aproxima de -0,6 V (potencial esperado para o ferro). Frequéncias entre 30 e 70 Hz

apresentam intensidades de corrente médias de 45 nA, porém o potencial é

deslocado para valores que se distanciam do esperado.
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Figura 18 - Efeito da variacéo da Frequéncia sobre a Intensidade de Corrente (ip) e do Potencial (E).
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5.1.3 Tempo de Deposicao

Foram testados diferentes tempos de deposicdo, 0os quais variaram a cada
5 s, num intervalo de 0 a 25 s, onde observou-se o melhor pico de intensidade de
corrente foi para o tempo de 20 s conforme mostrado na Figura 19. Para os
diferentes tempos testados, o potencial ndo apresentou significativa variacao,
apresentando valores médios de -0,63 V. Para tempos superiores a 20 s observou-
se um decréscimo na intensidade de corrente. Na Figura 20 sdo apresentados os
voltamogramas registrados para os diferentes tempos de deposicao testados, onde
os tempos de 15 e 25 s estdo sobrepostos.
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Figura 19 - Efeito da Variacdo do Tempo de Deposicdo sobre a Intensidade de Corrente (ip).
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Figura 20 - Voltamogramas para 26,88 nmol L™ de Ferro em 10 mL de Agua na Presenca de 20 pL
de DHN, 100 pL de HEPPS e 500 pL de KBrO; em Diferentes Tempos de Deposigéo.
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5.1.4 Potencial de Condicionamento

Para otimizac&do do potencial de condicionamento foram aplicados potenciais
de -0,05 a -0,6 V, conforme mostrado na Figura 21, tendo sido o mesmo selecionado
em -0,1 V, onde foi registrada a maior intensidade de corrente (220 nA). Este valor
de potencial € o mesmo encontrado por van den Berg e Obata (2001). Na Figura 22
sdo mostrados o0s voltamogramas obtidos para os diferentes potenciais de

condicionamento testados, onde é possivel observar pequenas variagcbes na

intensidade de corrente para potenciais entre -0,1 e -0,3 V.
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Figura 21 - Efeito da Varia¢éo do Potencial de Condicionamento sobre a Intensidade de Corrente.
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Figura 22- Voltamogramas Obtidos da Variagdo do Potencial de Condicionamento.



5.1.5 Velocidade de Varredura do Potencial

A velocidade de varredura do potencial foi variada de 2 a 10 mV s™. A Figura
23 mostra que na velocidade de 4 mV s™, ocorre a maior intensidade de corrente
(100 nA). Porém, nessa velocidade o voltamograma n&o apresenta o melhor formato
(definicdo) apresentando um “alargamento” da base. A velocidade de varredura do
potencial definida como adequada foi de 2 mV s, onde o voltamograma apresenta o

melhor formato, conforme mostrado na Figura 24. Velocidades de 6, 8 e 10 mV s

provocam também um “alargamento” do voltamograma.
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Figura 23 — Efeito da Variagdo da Velocidade de Varredura do Potencial sobre a Intensidade de

Corrente (ip).
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Figura 24 - Voltamogramas com diferentes Velocidades de Varredura do Potencial.
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5.1.6 Altura do Pulso

Para todas as alturas de pulso testadas, a intensidade de corrente apresentou
uma pequena variacdo, ficando em média 50 nA, com excecao da altura de 0,02 V
gue apresentou a menor intensidade de corrente, conforme mostra a Figura 25. Para
definir a melhor altura de pulso, foram variadas alturas entre 0,02 V e 0,20 V. Como
pode se observar, 0 melhor pico obtido foi com a altura de pulso em 0,08 V e o
potencial em -0,6 V. No entanto, quando esses parametros foram aplicados nas
determinacdes de ferro, os voltamogramas apresentaram pouca definicdo. Por esse
motivo, foi definida como a melhor altura de pulso a de 0,05 V, onde os
voltamogramas apresentaram a melhor definicdo quando aplicados nas amostras. A

Figura 25 mostra os voltamogramas para este teste.

L1y

Potenl Y

Figura 25 - Voltamogramas para as Variagdes da Altura de Pulso em 10 mL de Agua na Presenca de
Padréo de Ferro (8,96 umol L™).

5.2 Faixa Linear de Trabalho

A curva analitica foi construida pela adicdo de 36 aliqguotas de 20 pL de
padrdo de ferro (8,96 pmol L) em 10 mL de amostra de agua do mar sintética. Na
Figura 26 estd representada a curva analitica para as adi¢cdes de padrdo de ferro,

onde é possivel observar a perda de linearidade a partir de 300 nmol L™ de ferro.
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Figura 26 - Construcdo da Curva Analitica com 36 adicdes de 20 pL de Padrdo de Ferro
(8,96 umol L") em 10 mL de Agua do Mar Sintética, na presenca do KBrO; e do tampdo HEPPS.

A Figura 27 mostra os voltamogramas obtidos na construgdo da curva
analitica e a Figura 28 mostra a faixa linear de trabalho obtida na validacdo do

método com AMS com coeficiente de correlacédo R? de 0,9961 e LL de 304 nmol L™.

FAIXA DE TRABALHO 24 ABRIL 2003
i (nA} 4
-
-
1500
4
j
1000
4
.
500
0+t+——r3rrry T
-0.500 -0.600 -0.700 -0.800
Potential / V

Figura 27 - Voltamogramas Obtidos na Construcdo da Curva Analitica com Agua do Mar Sintética.
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R?=0,9965
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Figura 28 - Faixa Linear de Trabalho Obtida na Validagdo do Método com Agua do Mar Sintética.

Na Figura 29 observa-se a faixa linear de trabalho obtida da curva analitica
construida a partir de 13 adi¢des de 50 pL de padréo de ferro (8,96 pug L™) em 10 mL
de &gua ultra pura. Nesta curva o coeficiente de correlacdo R? encontrado foi de
0,9905, inferior ao encontrado para a agua do mar sintética. E possivel observar
também que a perda de linearidade ocorre a partir de 179 nmol L™, valor também
inferior ao encontrado para 4gua do mar sintética (300 nmol L™Y).

E possivel concluir que a agua do mar apresenta a melhor faixa de trabalho
guando comparada a agua ultra pura, o que pode ser explicado pelo fato de a agua

do mar apresentar maior carga iénica e favorecer os processos eletroliticos.

200 -
R2=0,9905

700 - *

600 -

corrente (nA)

500 -

400 - .

300 -

200 -

100 -

0,0 50,0 100,0 150,0 200,0
[Fe] nmol L't

Figura 29 - Faixa Linear de Trabalho Obtida na Validacdo do Método com Agua Ultra Pura.
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5.2.1 Limites de Deteccao e Quantificacao

O limite de deteccao calculado foi de 0,11 nmol L, calculado a partir de trés
vezes 0 desvio padréo encontrado no teste de recuperacdo com o MRC SLRS-4. O
Limite de Quantificacao foi encontrado, multiplicando-se o desvio padréo (s) por 10 e
obtendo-se 0,36 nmol L. Nagai e colaboradores (2004, 2007) encontraram o LQ de
1,8 nmol L™ para agua doce de lago eutrofizado, utilizando solucées em branco com

agua ultra pura a partir do célculo do desvio padrao.

5.2.2 Precisao

Nos métodos analiticos para niveis de tracos, e dependendo da complexidade
da amostra, € aceito um desvio padréo relativo (RSD) de até 20%. Neste trabalho, o
RSD encontrado foi de £ 4,9 % (n=6).

5.2.3 Exatidao

A exatiddo foi obtida pelo método da recuperacao, onde foi utilizado o MRC
com concentracdo de ferro definida. Foi feita, também, a recuperacdo em uma
amostra de agua do mar sintética fortificada com concentracdo conhecida do analito.
Para o MRC foi utilizado 100 uL deste, diluido (25 vezes), e adicionado a célula
voltamétrica com 10 mL de agua ultra pura. Foram utilizados 10 mL de 4gua do mar
sintética fortificada com 10 uL de padréo para os testes de recuperacao.

A Tabela 3 mostra os resultados das recuperac¢des obtidas com as amostras
do MRC SLRS-4) e de agua do mar sintética. E possivel observar que a
recuperacgdo foi melhor para o MRC (98%). As amostras de agua do mar sintética
nado foram acidificadas nem irradiadas, o que pode ter favorecido para uma

recuperacao inferior ao MRC.
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Tabela 3 - Recuperacdes obtidas com 0 MRC e com Agua do Mar Sintética (AMS)

n [Fe] uM [Fe] uM s CV  Recuperagéo LD LQ

Nominal Determinado (%) (%) (nM) (nM)

MRC 6 1,84 1,81 0,036 4.9 98,28 0,11 0,36
AMS 6 8,96 8,65 0,247 2,9 96,54 0,74 2,47

Os parametros voltamétricos pré-fixados e otimizados utilizados nas
determinacdes analiticas das concentracOes de ferro total, dissolvido e labil sdo

mostrados na Tabela 4.

TABELA 4 - Parametros Voltamétricos Utilizados nas Determinagdes de Fe

Parametro Voltamétrico

Tempo de Purga (s) 300
Tempo de Condicionamento (s) 10
Tempo de Equilibrio (s) 10
Tempo de Deposicao (s) 20
Frquéncia (Hz) 10
Potencial de Condicionamento (V) -0,1
Potencial Inicial (Ei, V) -0,4
Potencial Final (Ef, V) 0,8
Altura do Pulso (V) 0,05
Velocidade de Varredura do Potencial (mV s™) 2

O tempo de purga de 300 s foi utilizado somente na primeira leitura da
corrente de pico (ip). Como foram realizadas leituras de corrente em tréplicas, para

as duas ultimas, a purga é reduzida para 60 s.
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5.3 Resultados Complementares

5.3.1 Matéria Orgéanica, Inorganica e Granulometria

Além das analises das concentracfes de ferro, foram também determinados
0S percentuais de matéria organica, inorganica e granulométricos das fracdes de
sedimentos.

As analises complementares de granulometria, MO e MI foram realizadas no
Laboratério de Oceanografia Geoldgica (LOG/DGEQO) da FURG, utilizando o método
de peneiragem para a areia e pipetagem para o silte e argila (SUGUIO, 1973). Para
a andlise granulométrica foi determinado o percentual de areia, silte e argila nas
duas profundidades estudadas. A determinacdo do percentural de matéria organica
e inorganica foi realizada a partir de 5 g de sedimento, levados ao forno de mufla por
8 h a 550° C.

A partir da granulometria € possivel verificar a existéncia de correlagédo entre
o tamanho do grdo, a MO e o aporte de metal. A fracdo mais fina, rica em nutrientes
e a MO - constituidos por fracbes de minerais inorganicos, materiais organicos e
bioquimicos — sdo devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, 0s principais
adsorventes para uma série de metais presentes no ambiente aquatico. Em termos
granulométricos, a capacidade de adsor¢cdo do sedimento aumenta a medida em
gue a dimenséao da particula diminui (POLETO, 2008).

A Figura 30 mostra a composi¢do granulométrica e dos teores de MO e M
para o sedimento estudado. A MO representa em torno de 10% do sedimento,
enquanto que a Ml representa em torno de 90% em peso do sedimento. Em relacéo
a granulometria, observa-se que as fracbes mais finas (silte e argila) encontram-se
na menor profundidade, ou seja, no topo do sedimento (de O a -5 cm). Na fracao
inferior, de maior profundidade, ha predominancia da fracdo arenosa de

granulometria mais grosseira (68%).
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Figura 30 - Fracbes Granulométricas do Sedimento Coletado no Saco do Mendanha nas Diferentes
Profundidades (cm) e dos Percentuais de MO e M.

5.3.2 Nitrato, Nitrito, Fosfato, Temperatura, pH e Eh

As concentragbes de nitrato, de nitrito e de fosfato foram realizadas pelos
métodos descritos por Aminot e Chaussepied (1983; apud: BAUMGARTEN et al,
1996). As andlises de nitrato (NO3), nitrito (NO-) e fosfato (PO,*) foram realizadas
nas amostras de agua intersticial das diferentes profundidades. As medidas de
temperatura, pH e Eh foram realizadas logo ap6s a extragdo da agua intersticial com
o auxilio do instrumento Mettler Toledo Modelo MP 120.

Na Tabela 5 sédo apresentados os valores de temperatura, pH e Eh das
amostras de agua intersticial e da interface agua/sedimento para os diferentes perfis
(profundidades) e meses amostrados. A salinidade foi determinada apenas na
coluna d’agua. Também sdo apresentadas as concentracdes dos nutrientes
nitrogenados (NOs’, NO>) e de fosfato (PO,%). Em razdo da pequena quantidade de
amostra de agua intersticial obtida em algumas fragcbes de sedimento, nao foi
possivel a realizacdo de algumas analises, sendo representado na Tabela como *NA

(N&ao Analisada).



TABELA 5 — Conc. de nitrato, nitrito, fosfato, pH, Eh, T e salinidade

Coleta Prof.(cm) NO; (uM) NO, (uM) PO43' (uM) pH (:‘r\ll) T(°C) Ssal
interface *NA *NA *NA 7,62 88 25,21 16,7
fev/09 0 e-5 11,57 0,62 0,86 7,76  -15 25,65 *NA
15e-20 *NA *NA *NA 7,92 76 26,32  *NA
interface 7,42 0,42 0,59 7,52 104 17,5 32,7
abr/09 0Oe-5 5,11 1,99 5,52 7,21 -52 18,2 *NA
15e-20 1,53 0,03 *NA 7,93 21 19,8 *NA
interface 12,06 3,61 1,03 7,32 65 17,98 3,2
ago/09 0Oe-5 9,91 0,62 1,59 744  -23 18,43  *NA
15e-20 6,06 0,16 51,01 7,89 87 18,88  *NA
interface 7,87 2,19 5,28 7,44 51 25 0,8
nov/09 Oe-5 0,88 0,81 33,31 7,92 -4 25,1 *NA
15e-20 1,83 0,26 92,04 7,87 107 27,62 *NA

*ND - N3o Analisado

v Temperatura

As temperaturas registradas nas amostras de agua intersticial coletadas no
Saco do Mendanha apresentaram valores mais elevados nos meses de fevereiro e
novembro para a fracdo mais profunda (entre -15 e -20 cm) de 26,32 °C e 27,62 °C
respectivamente, e para os perfis mais préximos a superficie a temperatura média
apresentou valores de 25 °C, o que era esperado em funcdo do periodo sazonal.
Para os meses de abril e agosto, foi observado um decréscimo na temperatura para

valores préximos a 18 °C em todos os perfis. A Figura 31 mostra as temperaturas

registradas nos meses amostrados nos diferentes perfis de profundidades.
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Figura 31 — Temperaturas registradas nos meses amostrados e nos diferentes perfis (interface
agua/sedimento, de 0 a -5cm e de -15 a -20 cm).

\/pH

Em ambientes estuarinos, o pH se assemelha ao das aguas marinhas que
sdo em média 8,0. No entanto, como as aguas fluviais apresentam caréater
ligeiramente acido e como os estuarios sdo corpos hidricos intermediarios entre
essas aguas e as marinhas, o pH de estuarios sdo ligeiramente alcalinos,
apresentando na maioria das vezes um gradiente de pH aumentando com a
salinidade, o que nesse estudo nado foi observado. Porém, o pH do estuario
estudado concorda com outros (Figueiredo, et al, 2006) onde ocorrem a mistura de
agua doce com agua do mar.

Os valores de pH do estuario em estudo apresentaram pouca variacdo em
todos os meses e perfis amostrados. A salinidade no local apresentou significativa
variagdo, sendo 16 no més de fevereiro, 33 no més de abril e valores préximos a
zero nos meses de agosto e novembro de 2009, influenciados pelos regimes de
enchentes e vazantes respectivamente.

E possivel observar uma discreta relagdo entre a salinidade e o pH para a
interface, com a elevacdo do pH paralelamente ao aumento da salinidade. Nos
periodos em que foram registradas maiores precipitacées pluviométricas (agosto e
novembro) e quando a salinidade assumiu valores iguais a zero, o pH da agua da
interface sedimento/coluna d’agua segue o comportamento tedrico preconizado, ou

seja, valores de pH mais altos associados a amostras com salinidades mais altas.
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Foram observados valores de pH consistentemente mais elevados para a agua
intersticial extraida no intervalo entre -15 e -20 cm do testemunho. Esse fato é
caracteristico, ao ser comparado com a fragdo mais superficial dos testemunhos,
pois esta Ultima caracteriza-se por intensa atividade microbiolégica e com
consequente reducao de pH. Valores de pH com essa ordem de grandeza também
sao reportados por Figueiredo et al (2006), com variacbes entre 7,95 e 8,75 no
estuario de Itamaraca - PE. A Figura 31 mostra os valores de pH para as amostras

de &gua intersticial e para a interface nos periodos amostrados.
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Figura 32 — Valores de pH nas amostras de agua intersticial e na interface agua/sedimento nos
meses amostrados.

E possivel observar na Figura 32 que o pH apresentou valores superiores a
7,8 nos quatro meses de amostragem na profundidade entre -15 e -20 cm. Essa
variacdo de pH € esperada dentro dessa faixa de acordo com estudos neste estuério

realizados por Niencheski e Baumgarten (2000).

v' Eh

O potencial de oxi-reducdo (Eh) apresentou carater redutor para todas as
amostras na profundidade compreendida entre 0 e -5 cm, variando de -15 mV no
més de fevereiro a - 4 mV no més de novembro. Esse carater redutor pode estar
associado a presenca de sulfetos nessa fragdo dos testemunhos. Essa afirmacéo

estd baseada em observacbes realizadas no momento da abertura dos
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testemunhos. Nessa fracdo de sedimentos, ocorre também a maior proporgéo
granulométria de finos (silte 25,1% e argila 38,9%), concentrando a maior propor¢cao
de matéria organica. A Figura 33 mostra a imagem de sedimento da fracdo

compreendida entre O e -5 cm de um dos testemunhos.

LS GRESI] G

Figura 33 — Imagem de sedimento da fragdo entre 0 e -5 cm do testemunho amostrado.

Embora os valores de Eh para as amostras da interface dgua/sedimento e da
agua intersticial mais profundas do testemunho caracterizem um ambiente oxidativo,
os valores registrados caracterizam uma regido de transicdo entre os dois
comportamentos, ou seja, entre oxidativo e redutor. A andlise granulométrica,
mostrada na Figura 30, mostra a presenca da matéria organica em maior proporcao
na fracdo superior do sedimento, ocasionando nessa regido o maior consumo de
oxigénio para decomposi¢cdo desses compostos, 0 que justificaria o carater redutor
nesse perfil do sedimento. A Figura 34 mostra o Eh nos diferentes perfis

amostrados.
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Figura 34 — Perfis de Eh nas amostras de agua intersticial e na interface agua/sedimento.

v' Concentracdes de Nitrato e Nitrito

As &guas intersticiais dos sedimentos, quando comparadas as &guas
estuarinas superficiais, apresentam normalmente maior concentracdo de amonio
(NH;") do que de NO3; e de NO,’, pois as aguas intersticiais sdo geralmente mais
redutoras do que a coluna d’agua, promovendo a ocorréncia de reagoes

denitrificantes, formando o ion amonio, conforme mostrado na Equacéo 8:

NOs_ i N02 i NH4+ (7)

O nitrato e o nitrito ocorrem nas aguas intersticiais, assim como também nas
aguas superficiais e, em funcdo da sua maior estabilidade, o ion nitrato aparece,
geralmente, em maior proporcdo na fase aquosa. Os resultados mostrados na
Tabela 5 comprovam essa tendéncia, onde as concentracfes de nitrato sGo maiores
do que as de nitrito em todos os periodos sazonais amostrados e também em todas
as profundidades. A maior concentracdo de nitrito ocorreu no més de agosto na
interface agua/sedimento (3,61 pmol L), onde foi encontrada também a maior
concentracdo de nitrato (12,06 pmol L™). Esses resultados sdo semelhantes aos
encontrados por Niencheski e Baumgarten (2007) em estudos realizados no Saco da

Mangueira.
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A Figura 35 mostra as concentragbes de nitrato e nitrito nos periodos

amostrados e nos diferentes perfis (profundidades).
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Figura 35 - Concentracdes de nitrato e nitrito nos meses amostrados e nos diferentes perfis (No més
de fevereiro as determinac¢des foram realizadas somente na interface).

Levando-se em consideragéo a dinamica desses dois nutrientes (NO3 e NOy)
nos diferentes perfis (interface agua/sedimento, de 0 a -5 cm e de -15 a -20 cm),
pode-se concluir que o local estudado apresentou, em todas as campanhas, no perfil
compreendido entre 0 e -5 cm, comportamento de ambiente que variou de redutor a
levemente oxidante na interface, em funcdo de nesses perfis apresentarem as

maiores concentracdes de NO'.

v' Concentracdes de Fosfato

O fosforo € um nutriente que pode atuar como um fator limitante na producao
primaria de ecossistemas aquaticos, podendo levar a eutrofizacdo e gerando
alteracdes nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio. O sedimento é
um compartimento de grande importancia para se avaliar a intensidade de impactos
a que esses ecossistemas estao ou estiveram submetidos, em funcéo das trocas de
nutrientes e de outros poluentes com a coluna d’agua. A relevancia do sedimento
em atuar como fonte ou entdo como deposito de fésforo esta relacionada aos

processos que afetam o seu equilibrio na interface agua/sedimento (LOPEZ, 1991).
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Por esse motivo, € importante determinar as concentragdes de fosfato nos
sedimentos e em &guas intersticiais, a fim de se avaliar o potencial desse
compartimento em liberar esse nutriente para a fase aquosa. Temperaturas
elevadas produzem aumento da atividade microbiana nos sedimentos, produzindo
um decréscimo de oxigénio nas aguas intersticiais, favorecendo dessa forma a
reducdo do Fe** a Fe?* e consequentemente a liberacdo de fésforo para a colua
d’agua.

Neste trabalho, as concentracdes do fon fosfato (PO,*) apresentaram
variagbes consideraveis, sendo acentuadas no més de novembro nos perfis
compreendidos entre 0 e -5 cm (33,31 pmol L™) e de -15 a -20 cm (92,04 pmol L)
conforme mostrado na Tabela 5, e apresentando valores minimos nos meses de
fevereiro, abril e agosto para o perfil mais préximo a coluna d’agua (0,59 pmol L™).
Pode-se observar também, que o fosfato apresentou um comportamento uniforme
no aumento ou decréscimo das concentracdes para os diferentes perfis estudados,
ou seja, 0 maior aumento da concentracdo ocorreu para o perfil compreendido entre
0 e -5 cm, variando de 0,86 umol L™ no més de fevereiro para 33,31 umol L™ no més
de novembro. Em relagdo ao periodo sazonal, as maiores concentracfes de fosfato
foram encontradas nos meses de agosto e novembro, periodos onde foram
registradas as maiores precipitacdes, o que pode ter ocasionado uma maior insercao
de poluentes no ambiente, ocasionando assim um maior aporte do nutriente.

A Tabela 6 mostra niveis do ion fosfato encontrados neste trabalho e em

aguas intersticiais de outro ambiente estudado na Lagoa dos Patos.

Tabela 6 - Niveis de fosfato em aguas intersticiais em diferentes ambientes

Ambiente Faixa de Referéncia Perfil
concentragdo (uM) Prof. (cm)

Saco da Mangueira(RS)
com aporte antroéfico 7,1-101,2 BAUMGARTEN (2001) 38

Saco da Mangueira(RS)
sem aporte antréfico 4,4-59,0 BAUMGARTEN (2001) 38

Saco da Mangueira(RS)

com aporte de eflu- 11,4 -103,4 BAUMGARTEN (2001) 38
entes industriais

Saco do Mendanha(RS) 0,59-92,1 ESTE ESTUDO 20
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E possivel observar na Tabela 6 que os valores apresentam concordancia
com os estudos realizados em outra enseada rasa (Saco da Mangueira) da Lagoa
dos Patos. Como a agua intersticial € um compartimento intermediario entre o
sedimento e a coluna d’agua, a concentracdo de uma determinada espécie quimica
pode refletir em niveis semelhantes de um compartimento para outro. Neste caso, 0s
niveis observados de fosfato na interface (agua/sedimento) sdo muito inferiores aos

encontrados nos perfis mais profundos da agua intersticial.

5.4 Concentracdes de Fetota, Fedissolvido € F€apil

A Tabela 7 apresenta as concentracdes determinadas de ferro total, de ferro
dissolvido e de labil nos diferentes perfis (profundidades) e periodos amostrais.
Também apresenta as concentracfes de ligantes naturais (CL) e valores das
constantes de estabilidade (K).

Os teores de ferro apresentados na Tabela 7 mostram que a fracao dissolvida
e total do metal apresentaram variacbes expressivas nas concentracées para 0S
diferentes perfis e meses estudados (6,25 — 390,30 umol L™). Para a fracdo labil, do

metal, a maior concentragéo ocorreu no més de abril (135,37 pmol L™).

Tabela 7 - ConcentracgGes de Fe, do ligante (CL) e valores da constante de estabilidade (K)

Coleta Prof.(cm) [Felyiss (kmol L)  [Feliow (Mol L)  [Felisn (mmol L)  CL (umol LY K

interface 231 325 *NA *NA *NA
fev/09 0 a-5 36,77 106 12,41 90,29 1,010"
15a-20 6,25 148 4,64 8,63 2,210"
interface 45,49 350,8 37,05 51,36 1,110"
abr/09 0a-5 322,7 390,3 135,37 188 3,110"
15a-20 11,7 150 17,84 16,08 1,7 10"
interface 11,44 83,36 13,5 14,86 1,7 10"
ago/09 0Oa-5 19,56 63,92 27,6 100,2 2,4 10"
15a-20 7,8 145 10,51 11,66 4,6 10°
interface 21,72 219,2 21,53 38,24 1,810"
nov/09 0Oa-5 23 104,24 15,12 98,76 1,2 10"
15a-20 17,28 203 12,33 10,08 1,6 10"

*N3o Analisada
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A solubilidade do ferro é intimamente dependente da condi¢gédo redox do meio,
assim em meios redutores espera-se encontrar baixas concentracbes do metal.
Desta maneira era esperado que as maiores concentracoes de ferro fossem
encontradas no perfil entre -15 e -20 cm, onde o Eh foi oxidante em todas as
amostragens.

Na interface (coluna d’agua/sedimento) as maiores concentragdes de ferro
dissolvido e de ferro total ocorreram nos meses de fevereiro e abril, sendo que a
concentracdo de ferro dissolvido diminui consideravelmente nos meses de abril,
agosto e novembro quando comparados a fevereiro. Nos meses de agosto e de
novembro foram observadas as menores concentracfes do metal, tanto dissolvido
guanto total, sendo a menor concentracédo de ferro dissolvido observada no més de
agosto (11,44 pmol L™) e a maior no més de fevereiro (231 pmol L™). Em relacdo ao
ferro total, a maior concentracdo ocorreu no més de abril (350,80 pmol L™) e a
menor no més de agosto (83,36 pmol L™). Em relacdo ao ferro labil, no més de
fevereiro ndo foram realizados os estudos de especiacao para a fracdo da interface,
em fungdo de as amostras terem sido equivocadamente acidificadas,
impossibilitando assim a determinacao da fracédo labil. A maior concentracéo de ferro
labil ocorreu no més de abril (37,05 umol L) para a interface. E observado também
que na coluna d’agua, as concentragdes de ferro dissolvido, assumem os menores
valores em periodos chuvosos (agosto e novembro) e os maiores valores em
periodos de estiagem (fevereiro e abril).

Para o perfil compreendido entre 0 e -5 cm, ocorreu um aumento expressivo
na concentracdo do ferro para as trés formas estudadas: dissolvido, total e labil. A
concentracéo de ferro dissolvido passou de 36,77 umol L™ no més de fevereiro para
322,70 umol L™ em abril, tendo um acréscimo de aproximadamente dez vezes na
concentracdo. Esses valores também sdo reportados por Belzile e colaboradores
(2003) onde a concentracdo de ferro dissolvido encontrada na agua intersticial na
profundidade entre 0 e -5 cm foi de 350 umol L™ e a partir da profundidade de
-10 cm a concentragdo de ferro dissolvido assume valores  constantes de 50
umol L™, A concentracéo de ferro total variou nesse perfil de 106 pmol L™ no més de
fevereiro para 390 pmol L™ e a fracdo labil variou de 12,41 umol L™ em fevereiro

para 135,37 pmol L™* em abril. No més de abril o local estudado apresentou
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salinidade de 33, o que pode ter favorecido na remogao do ferro da coluna d’agua
para a sedimentar, provocando aumento nas concentracdes de ferro na agua
intersticial.

No perfil compreendido entre -15 e -20 cm, as concentracdes de ferro
dissolvido e de total ndo apresentaram variacdes significativas em todas as
campanhas realizadas, variando de 6,25 a 17,28 pmol L™ para o ferro dissolvido e
de 145 a 203 pmol L™ para o ferro total. Esse comportamento demonstra que nessa
profundidade ocorrem poucas alteracdbes nas concentragbes do metal,
consequentemente poucas interagcdes com a camada superior de sedimento e com a
coluna d’agua. A concentracdo de ferro labil nessa profundidade também
apresentou pouca variagdo na concentracdo durante 0s quatro meses de
amostragem, demonstrando dessa forma que o metal encontra-se pouco disponivel
para a biota.

As Figuras 36 e 37 mostram as curvas analiticas das analises realizadas para
o ferro dissolvido e total do perfil compreendido entre 0 e -5 cm e as Figuras 38 e 39
mostram as curvas analiticas das analises do perfil compreendido entre -15 e
-20 cm para o ferro dissolvido e total respectivamente.
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Figura 36 - Curvas Analiticas das Determinacgdes de Feyss Presentes nas Fracdes entre 0 e -5 cm

dos Sedimentos Coletados em fevereiro (A), abril (B), agosto (C) e novembro (D) de 2009.
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Figura 39 - Curvas Analiticas das Determinacdes de Feyss Presentes nas Fracdes entre -15 e -20 cm
dos Sedimentos Coletados em fevereiro (A), abril (B), agosto (C) e novembro (D) de 2009.

A Figura 40 apresenta a distribuicdo geral do ferro dissolvido (A) e do ferro
total (B) nas diferentes profundidades e nos diferentes meses de coleta dos
sedimentos.

Para os meses de agosto e novembro observa-se um perfil bastante
semelhante na distribuicdo do metal dissolvido nas diferentes profundidades. Esse
comportamento pode ter relacdo com as caracteristicas do periodo amostral, como
por exemplo, as intensas chuvas ocorridas nesses meses, as quais podem ter
favorecido para o decréscimo nas concentracdes do metal dissolvido e total na
interface. Para os meses de fevereiro e abril, observa-se uma inversdo no perfil da

concentragéo do metal nas diferentes profundidades.
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total (B) para as diferentes Profundidades e Meses de Amostragem do Sedimento.

Na Figura 41 é mostrada a concentracéo de ferro total, dissolvido e de labil no

perfil compreendido entre 0 e -5 cm nos meses amostrados.
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Figura 41 - Concentracdo de Fe total, dissolvido e labil na dgua intersticial da fragcdo compreendida
entre 0 e -5 cm de profundidade.
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5.4.1 Ferro L&bil

Através da curva de titulacdo, observa-se que nas cinco primeiras células as
intensidades de correntes sao praticamente constantes, ou apresentam pequenas
variagdes. A partir de uma certa concentragdo de padrédo de ferro adicionada, a
intensidade de corrente passa a apresentar crescimento, o qual é proporcional a
concentracdo do analito. Esse comportamento da corrente indica que ocorreu uma
saturacdo dos sitios disponiveis para a complexagédo do metal, indicando que a partir
desse ponto o ferro encontra-se eletroativo ou labil (livre ou fracamente ligado),
resultando na complexacao com o ligante organico adicionado a célula voltamétrica.

As Figuras 42 a 45 mostram esse comportamento a partir das curvas de
titulacdo nas determinacdes das concentracdes de ferro labil das amostras de aguas
intersticiais dos perfis compreendidos entre 0 e -5 cm de profundidade.

[0} 15 30 45 60 75 S0
[Fe] nmol L2

Figura 42 - Curva de Titulacdo na Determinacao da Concentragcdo do Ferro Labil na agua intersticial
entre 0 e -5 cm do Sedimento Coletado em Fevereiro de 2009.
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Figura 43 - Curva de Titulagcdo na Determinacao da Concentracdo do Ferro Labil na agua intersticial
entre 0 e -5 cm do Sedimento Coletado em Abril de 2009.
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Figura 44 - Curva de Titulacdo na Determinacédo da Concentracdo do Ferro Labil na agua intersticial
entre 0 e -5 cm do Sedimento coletado em Agosto de 2009.
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Figura 45 - Curva de Titulacdo na Determinacdo da Concentragdo do Ferro Labil na agua intersticial
entre 0 e -5 cm do Sedimento coletado em Novembro de 2009.

O més de abril apresentou a maior concentracdo de ferro labil (135 pmol L™),
assim como também as maiores concentracdes de ferro total e dissolvido. As
concentragbes do metal na forma labil praticamente mantiveram-se constantes nos
diferentes periodos amostrados. Embora as concentragfes de ferro dissolvido ndo
apresentem uma homogeneidade para os meses analisados, ndo € observada uma

relacdo direta entre a fracéo labil do metal com a fracéo dissolvida.
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6 RESIDUOS QUIMICOS GERADOS

Durante o desenvolvimento deste trabalho, os residuos gerados das anélises
foram separados em frascos, rotulados e armazenados adequadamente aguardando
procedimento a ser adotado pela instituicdo. Neste trabalho, o residuo de maior
potencial toxico gerado foi o mercurio, dispensado do eletrodo de trabalho durante

as determinacdes voltamétricas.
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7 CONCLUSOES

O método analitico validado neste trabalho para determinar a concentragcao
de ferro total, dissolvido e l&bil em agua intersticial ao sedimento, demonstrou gerar
resultados satisfatorios. E importante destacar que o foi originalmente desenvolvido
para ser aplicado em amostras com alta salinidade e ndo foram localizados
trabalhos na literatura sobre sua aplicacdo em amostras de agua intersticial. Em
funcéo de sua alta sensibilidade e da elevada concentragdo do analito nas amostras,
foi necessario usar elevadas diluicdes das amostras, porém os resultados revelaram
um comportamento para o ferro que pode ser justificado com base em resultados
publicados por outros pesquisadores.

Nos estudos de especiacdo da agua intersticial é possivel concluir que a
fracdo de ferro labil encontra-se em concentracdes consideravelmente baixas em
todas as amostras de agua intersticial analisadas, com excecdo da fracdo de
sedimento compreendida entre 0 e -5 cm no més de abril, onde a concentracao foi a
mais alta de todas as amostras (135 pmol L™). A baixa concentracéo de ferro labil
observada na maioria das amostras, pode estar relacionada a complexa¢do do metal
com a matéria organica presentes nos sedimentos, tornando-o menos disponivel a
complexacdo com o DHN. Os teores de ferro da agua intersticial extraidos da fracao
mais superficial do sedimento revelaram sofrer influéncia expressiva da coluna
d’agua, tendo sido constatadas diferengas no comportamento do analito em fungao
da variacdo das caracteristicas da coluna d’agua. Para a fracdo mais inferior do
sedimento (entre -15 e -20 cm) nao foi observado esse comportamento, onde as
concentracfes apresentaram valores praticamente constantes ao longo do periodo
amostral.

Deve-se destacar também que a etapa de extracdo da agua intersticial é
fundamental para o sucesso do trabalho, devendo-se minimizar o tempo de
exposicdo das amostras de sedimentos e das aguas intersticiais com o ar
atmosférico, o que pode ocasionar alteracbes fisico-quimicas no analito, e
consequentemente, a perda do mesmo. Por isso, a manipulagédo das amostras deve

ocorrer na capela de ambiente inerte.
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Os resultados obtidos sugerem que a sazonalidade da regido, com regime de
marés e periodos de chuvas contribui de certa forma nos processos de oxi-reducao
da coluna d’agua e dos sedimentos, alterando as caracteristicas fisico-quimicas das
aguas intersticiais a partir da remocado de elementos da coluna d’agua para o
sedimento. Esse fato foi percebido claramente no més de abril (periodo de
estiagem), quando ocorreu um maior aporte de agua do mar, favorecendo os
processos eletroquimicos devido ao aumento da carga ibnica provocada pelos sais
dissolvidos presentes.

Pode-se concluir que o trabalho alcangcou seus objetivos, e deixa como
sugestdo para trabalhos futuros, envolvendo estudos de especiacdo quimica do
ferro, estudos relacionando diferentes salinidades no estuario com a fracao labil do
metal, a fim de se confirmar ou ndo a relacdo entre a salinidade com a

biodisponibilidade do metal para o ambiente.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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