GISLENE CUST

ODIO

DETERMINACAO VOLTAMETRICA DA CAPACIDADE DE

COMPLEXACAO DASAGUASDO RIB

VICOSA

EIRAO SAO BARTOLOMEU

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés
Graduacdo em Agroquimica, para
obtencdo do titulo de “Magister
Scientiag”.

MINAS GERAIS—-BRASIL

2001



GISLENE CUSTODIO

DETERMI I}IACAO VOLTAM ETRICA DA CAPACIDADE DE
COMPLEXACAO DASAGUASDO RIBEIRAO SAO BARTOLOMEU

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Poés
Graduacdo em Agroquimica, para
obtencdo  do titulo de “Magister

Scientiae”.
Aprovada: 18 de junho de 2001.
Prof. César Reis Prof?, Elita Duarte Costa
(Conselheiro) (Conselheira)
Prof. Benjamim Gongalves Milagres Prof? Honodria de Fatima Gorgulho

Prof. Efraim Lézaro Reis
(Orientador)



A Deus verdadeiro autor desta obra,
A Mariaverdadeira executora deste traba ho,
A minhafamilia querida,

A0s meus amigos sempre presentes.

A Fé e arazao (Fides et ratio) constituem como gue as duas asas pelas quais o espirito
humano se eleva para a contemplacdo da verdade. Foi Deus gquem colocou no coragao
do homem o desegjo de conhecer a verdade e, em Ultima andlise, de O conhecer a Ele,
para que conhecendo-O e amando-O, possa chegar também a verdade plena sobre si
proprio...

Jodo Paulo 11
Carta Enciclica - Fides et Ratio



AGRADECIMENTO

A Deus, aos seus Santos e Anjos que caminharam comigo.

A Universidade Federal de Vicosa, em especia ao Departamento de Quimica,
pela oportunidade de realizacdo deste trabal ho.

Ao Centro de Amparo a Pesquisa (CAPES), pela bolsa de estudos.

Ao professor Efraim Lazaro Reis, pela orientacdo, pelo apoio e pela confianga, e
também, pela paciéncia e amizade.

Ao professor César Rel's, pel o apoio, pelos conselhos e por toda ajuda.

A professora Elita Duarte Costa, por todo o apoio e gjuda.

A minha m&e sempre presente com conselhos sébios. A minhas irmas, meu
cunhado e aos meus sobrinhos pela confianca, paciéncia, carinho e incentivos.

Aos meus amigos Marta, Mary, Paulo, Bela, Jaqueline, Jefferson, Ana, André,
Handerson e Ronan, que mesmo distantes sempre estiveram presentes.

As minhas amigas Tais, Denilce, Marilda e Cristiane por todas as acolhidas e
pela grande amizade. A Silvia e Joubert pela constante intercesséo.

A todos os membros da Renovacédo Carismatica Catdlica de Vicosa, por tantos
momentos de alegrias e dificuldades partilhados.

A José Luis, Marisa e Onezina pelas contribuicdes.

Aos meus colegas de trabalho Luis Claudio, Claudiney, Carla, Vitor Hugo,
Fabiano, Clausius e especidmente Reinado pela grande gjuda e maravilhosas horas
juntos.

Enfim, a todos que, de uma forma ou de outra, estiveram presentes ao longo
deste trabal ho.



BIOGRAFIA

GISLENE CUSTODIO, filha de Josias Custddio Primo e Terezinha de Souza
Custédio, nasceu em Monte Azul, Estado de Minas Gerais, em 11 de maio de 1972.

Em 1999, concluiu o Curso de Bacharelado e Licenciatura em Quimica pela
Universidade Federal de Vigosa (UFV), em Vicosa, MG, onde também exerceu
atividades de monitoria.

No mesmo ano, ingressou no Curso de Mestrado em Agroquimica da UFV,

defendendo dissertacéo em junho de 2001.



INDICE

Pagina
RESUMO ...ttt sttt a e be st et e be st e e ene st e viii
ABSTRACT ..ttt sttt ettt e e s e be s e e e e seste st e neesente e enenrens X
1. INTRODUGAO. ......cooieeeeeeeeeeeeeeeeesesteseestesessasssesasssssas s ss s sssssssasssssasssssassssssssnsans 1
2. REVISAO DE LITERATURA .....cooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseee e eeneseeneeseeneneen s neenens 5
2.1, SUDSEANCIAS NUMICES........eiveieiieieieiee e 5
2.1.1. Propriedades e importancia das substancias hUmicas.............cccccccevevveennenee. 13
2.2. MELAIS PESADS. ... .ottt ettt bbbt n s 14
2.2.0. CODIE.....eoceeeeeee ettt e 18
2.3. Complexag8o de MELAIS..........ceciueeiee e 19
2.3.1. Capacidade de complexacao e constante de estabilidade................c..c........ 24
2.3.2. Técnicas para determinacdo da capacidade de complexag&o..............c....... 32
P V0] L = 0 0 [ = S 38
2.5. INStrumento VOITAMELFICO. ........ccuerirerieiee et 50
Y228 T I 1 (0o 0o o TSSO 50
2.5.2. Outras caracteristicas do instrumento VOItametrico..........coovvereeerereienenens 51
2.5.3. ApresentaCao de dados..........coorerirerenineneneeee e 52
2.5.4. Eletrodo auxiliar € de refer@nCia........cocevveereneneninienieseeesee e 52
2.5.5. EIetrodo de MEICUMO.....cc.eiviiieiieeieeieeie et 53
2.5.6. TAMANNO A GOLAL.......eervivirieiierieeieeieee et snenreas 56
2.5.7. Armazenamento dOS VOItaMOGIramas..........cccueuereererereesesieseseseseeee s 57
2.6. EScolha do eletrOlito SUPOITE........ceeueriiieceie et 57
2.7. Interferéncia do OXIGENIO........cceeiieireeie ettt ee e ene 58
2.8. Linguagem QUICKBESIC..........ccceeiuiiiiiciie ettt 60
2.9. Linguagem VisSUalBasiC..........cccooiriririeieie e 62
2.9. 1. INEFOQUGEO. ...ttt sttt st b bbb b e e 62
2.9.2. Composi¢ao das aplicacoes Microsoft VisualBasic (objetos)..................... 63
2.10. Interfaceamento SErial.........oererereriereee e s 65



3. MATERIAL EMETODOS........oooiieeeeteeeeeeestessessessesesssses st tes s sesssssassesassassssanes 68

3.1. Determinacdo dos pardmetros das andlises voltamétricas...........ccoveeeeveevecnene. 68
3.2, ASAMOSIIES....cuveeiueeeiee sttt ettt et sae et e st e e b e e et e sb e e st e e nbe e s neeenreesare e e 69
3.2.1. COlEta das amMOSIIES........ccouereerueeirreesieeieseeste e see e eeesseesseeaesseesseensesneees 69
3.2.2. Locais de COleta das AmMOSLIES .........coereerieriieniesesee st 71
3.2.3. Tratamento iniCial das amOSIIaS..........ccoveereriiereenenie e 71
3.2.4. Preparo de SOIUGDES.........ccueieieriesiesie sttt 71
3.2.5. Solugdes empregadas como eletrdlito de SUPOrte..........ccovveeevececeeseeieenns 73
GG T 1S 00 01 1= 0= o TSR PR R 73
GG I = o= | o TSSO 73
3.3.2. MEdIdOr dEPH.... .ot 74
3.3.3. Espectrofotometro de abSorgao atOomiCaL........c..ervereerveriererieeieesiesiesieseesieneens 74
3.3.4. MICIOCOMPULATON ........eciteeieieeieeciecteesee et stee et sree et e e sre e et e e reeereesreeenneens 74
3.3.5. BAanCaanalitiCaL..........ccceeeeieiieiece e 74
3.3.6. CONAULIVIMELTO......ueeueeeeeieciesie sttt ens 75
3.3.7. Determinagdo do oxigénio diSSOIVIAO.........cccevereriererieieee e 75
3.3.8. Medida datemperatUura...........ccocueeiieiieciiee e 75
3.4, LIimpPezado MEAErial.........ccueeieeiieciie ettt 75
3.5. LimpPeza do MEICUIO.......cciuereeeeiesieriees et 75
3.6. Desoxigenagdo do eletrOlito de SUPOILE.........ccceereeeerierieene e 76
3.7. Determinag80 daDQO........coiiiiciieiie et 76
3.8. DeterminaC80 de CODIE.........oooui i 77
3.9. TItUlaCOES VOItAMELIICAS. ... c.veeeeeereeeeieeie ettt 77
3.10. Sensibilidade do MELOUO...........ccceeiieeeeieie e e 78
3.11. AQuiSiGB0 e tratamento dOS dadOs...........ccveveriirierienerenieee e 78
4, RESULTADOS E DISCUSSAQ........ooeuiieeiceeeeesiessseeesstssessessssssessssessesssssssssesenens 79
4.1. Desenvolvimento do “software” para controle instrumental e aquisicao de
(0720 [0 1SS 79
4.1.1. “ Software” em QUICKBESIC........ccocoeereeeereeie et nee s 79
4.1.2. “ Software” em VisualBasiC........ccccoeeiiiiiiiiiirieeeee e 80
4.2. Determinacdo dos parametros das andlises voltamétricas...........ccovveeveeeecneenee. 89

Vi



E T = = 001 010 N L= R 91

4.4. DeterminaG80 daDQO........coiiiiiiiiie et 92
4.5, Quantidade de CODIE.........ccueieieee et nre s 93
4.6. TitulaCOES VOITAMELITCES. ... eveueevereeeeicsiesie et 93
5. RESUMO E CONCLUSOES.........coveeieteeeeieeesstsssiesessesisssssesssssssssssssssssssssssseneans 137
6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS........ocviieeiceeesisesseseesesseseessesnes 140
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS........cooiiveeieeeeeeeretesssessetssesasessssssenassssnees 141
APENDICES.......coooiietieeteeieteeesetsss st es st sesss s st sensstsnestssssssessnsssanens 155

Vii



RESUMO

CUSTODIO, Gidene, M. S, Universidade Federal de Vicosa, junho de 2001.
Determinacdo voltamétrica da capacidade de complexacdo das aguas do
Ribeirdo Sao Bartolomeu. Orientador: Efraim Lézaro Reis. Conselheiros. César
Reis e Elita Duarte Costa.

O interesse pela natureza dos complexos entre metais e matéria organica
dissolvida em &guas naturais incitou o uso de numerosos métodos de especiacdo de
metais pesados e o célculo da estabilidade quantitativa dos complexos formados. Neste
trabalho, foi determinada a capacidade de complexacdo de aguas naturais, em
decorréncia da presenca de matéria organica dissolvida; este € um importante parametro
gue mede a habilidade do sistema para complexar metais pesados, tornando estas
espécies quimicas menos téxicas que as ndo complexadas. As amostras foram col etadas
em sete pontos diferentes ao longo do Ribeirdo S&o Bartolomeu e foram,
posteriormente, filtradas e submetidas a determinacdo da DQO, determinacdo de cobre
por absor¢do atdbmica, pH, temperatura, condutividade, teor de oxigénio dissolvido e
titulagdes voltamétricas. As titulacdes foram feitas através de sucessivas adi¢Oes de uma
solucdo de Cu*?, este fon foi utilizado por apresentar complexos mais estaveis com
substancias himicas. O ponto final dessatitulacéo foi interpretado como uma medida da
capacidade de complexacdo da matéria organica dissolvida existente nas amostras.
Desenvolveu-se um programa em linguagem VisualBasic 5.0 para aquisicdo e
gerenciamento de dados do instrumento polarografico EG&G Princeton Applied
Research PAR, modelo 384B. Os dados das titulacdes voltamétricas foram obtidos
através de uma interface serial padrdo RS232C para um microcomputador PC586,
133MHz. A técnica utilizada foi a Voltametria de Redissolugdo Anddica com Pulso
Diferencia (DPASV), o qual é um método eletroquimico capaz de determinar a
natureza quimica de constituintes traco com precisdo, aém de ser simples, répida e
seletiva. Durante o desenvolvimento do trabalho verificou-se que o processo total de
obtencdo dos voltamogramas via microcomputador € mais rapido, oferecendo condicdes
de se obter o maximo de informacdo possivel de um voltamograma para uma andise. A
utilizagdo do programa desenvolvido em linguagem VisuaBasic 5.0 facilitou o

manuseio do instrumento polarogréfico mostrando excelente desempenho.
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O procedimento de titulagdo complexométrica mostrou ser uma técnica simples,
por outro lado, problemas surgiram devido a dissociacdo cinética de complexos |abeis
no eletrodo de mercurio e da sorcdo de compostos orgéanicos sobre o eletrodo durante
titulagbes utilizando a técnica DPASV. A capacidade de complexacdo apresentou
valores entre 22,75 a 52,81 ng L™ e log das constantes de estabilidade condicional na
faixade 5,40 a6,14.



ABSTRACT

CUSTODIO, Gidene, M. S, Universidade Federal de Vicosa, June 2001.
Voltammetric determination of the complexation capacity of the S&o
Bartolomeu River waters. Adviser: Efraim Lézaro Rels. Commeettee Members:
César Reis and Elita Duarte Costa.

The interest for the nature of complexes metal-organic matter dissolved in
natural waters, incited the use of numerous heavy metals speciation methods and
calculation of the formed complexes quantitative stability. In this work the capacity of
complexation of natural waters was determined, due to the presence of dissolved
organic matter; this is an important parameter that measure the system ability to
complex heavy metals, turning them into chemical forms less toxic than the
uncomplexed ones. The samples were collected in seven different points along S&o
Bartolomeu River, and they were later filtered and submitted to a COD determination,
copper determination by atomic absorption, pH, temperature, conductivity, dissolved
oxygen tenor and voltammetric titration. The titration were made through successive
additions of a Cu(ll) solution, this ion was used by presenting more stable compounds
with humic substances. The final point of that titration was interpreted as a measure of
the complexation capacity of the dissolved organic matter existent in the samples. A
program in language VisualBasic 5.0 for acquisition and administration of data of the
instrument polarecord EG&G Princeton Applied Research PAR, model 384B was
developed. The voltammetric titration data were obtained through a RS232C serial
standard interface for a PC586, 133MHz microcomputer. The technique used was
Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry (DPASV), that is a electrochemical
method capable to determine accurately the chemical nature of constituent trace, besides
being simple, fast and selective. During the development of the work it was verified that
the total process for acquisition of voltammograms through microcomputer is faster,
offering conditions to obtain the maximum possible information of a voltammogram for
an anaysis. The use of the program developed in language VisualBasic 5.0, facilitated
the handling of the polarecord instrument showing excellent acting.

The procedure of complexation titration showed to be a smple technique, on the
other hand, problems appeared due to the kinetic dissociation of labile complexesin the
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mercury electrode and the sortion of organic compositions on the eletrode during
titrations using the DPASV technique. The complexation capacity presented values
among 22,75 t0 52,81 mg L™ and the conditional stability constants log in the strip from
5,40to 6,14.
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1. INTRODUCAO

Substancias humicas sdo formadas através da decomposicdo de plantas e de
tecidos de animais por processos quimicos, microbioldgicos e biolégicos que tendem a
produzir estruturas quimicas complexas. S0 0s componentes organicos principais de
sedimentos e solos; e aparecem em aguas naturais, solos, sedimentos marinhos e de
lagos e outros depdsitos naturais, em baixas concentracfes. As estruturas observadas
dependem da origem do material (substancias himicas marinhas e terrestres tém
estruturas diferentes) e do pH no qual elas se formaram (CARTER et al., 1992).

Os materiais himicos sdo misturas “sdlidas’ de polimeros naturais que contém
um nucleo policiclico fracamente ligado a polissacarideos, proteinas, fendis e peptideos.
A fracdo humificada (&cidos humicos, acidos fulvicos e huminas) é considerada o
produto final da decomposicdo; € amorfa, coloidal, de peso molecular elevado, com
cores variando de amarelo a marron-escuro. As fragBes &cidos humicos e acidos
falvicos apresentam caracteristicas distintas quanto ao contelido de grupos reativos,
peso molecular médio e aromaticidade (STEVENSON, 1982). As substancias humicas,
embora macromoléculas, ndo sdo consideradas polimeros, pois ndo tem a mesma
unidade bésica de repeticdo. Estas substancias formam um grupo de &cidos
polifuncionais e representam uma mistura heterogénea de compostos que ndo tém uma
formula estrutural uniforme.

Especiacdo quimica se tornou uma area importante e desafiadora na geoguimica,
toxicologia e em campos ambientais. Complexos entre metais e substancias himicas séo
importantes no estudo de metais pesados em &guas. Estes complexos sdo espécies
tipicas, ja que, &cidos humicos e fulvicos sdo a matéria organica predominante e que
ocorrem naturalmente em aguas. Os metais pesados na forma de tracos sdo encontrados
em aguas em diversas formas fisico-quimicas, incluindo ions hidratados, complexos
inorganicos e organicos e particulas coloidais; estdo também presentes em formas
adsorvidas ou incluidas em colGides heterogéneos e particulas suspensas. Entdo, estas
espécies quimicas exibem diferentes comportamentos geoquimicos (interacéo,
transporte e destino de metais) e efeitos biologicos (biodisponibilidade, acumulacdo e
toxicidade) (HIRAIDE, 1992). Metais pesados tém um papel importante no meio
ambiente devido a n&o0-biodegradabilidade deles (NURNBERG, 1985). Para entender os
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fatores que controlam as concentragdes de metais em &guas naturais, sua reatividade
quimica, biodisponibilidade e toxicidade, € necessario que se conheca a forma em que o
metal se encontra, se ele esta presente em solucdo ou em forma de particulas. Em geral,
as espécies ndo complexadas e inorganicas sdo intensamente mais toxicas para a vida
aquética (SMIES, 1983).

Segundo COSTA (1991), a presenca de metais pesados no ambiente, em
concentracbes baixas deve ser benéfica para microrganismos e plantas. Mas em
concentragoes elevadas, podem se tornar bastante perigosos para 0s organi Smos Vivos.

Substancias hdmicas contém uma variedade de grupos funcionais (-COOH, -OH,
-NH2 etc.) que podem formar quelatos estaveis com ions metalicos, diminuindo assim
suas toxicidades (por exemplo, cobre) e, ou, aumentar a sua disponibilidade biol6gica
(por exemplo, ferro) (LUBAL et a., 2000). A forca do ligante como também as
concentracoes deles sdo importantes porque ligantes que se ligam ao cobre muito
fracamente seréo ineficazes na reducéo de sua toxicidade. Estes dois parametros, isto €,
constante de estabilidade condiciona de ligantes organicos de ocorréncia natural e as
concentragoes destes ligantes determinam a capacidade de complexacéo (JIN et al.,
2000).

Segundo HART (1981), a capacidade de complexacéo (CC) mede a habilidade
de compostos presentes em aguas naturais para complexar metais pesados, tornando
estas espécies quimicas menos tdxicas que as ndo complexadas.

Varios procedimentos experimentais, diferentes em sua complexidade de
manipulacdo, foram propostos para medir a capacidade de complexacdo de éguas
naturais. Estes podem ser agrupados em métodos quimicos, baseados em técnicas fisico-
quimicas como determinacdes de solubilidade e titulagdes complexométricas, e métodos
biol6gicos (CAMPBELL et al., 1977). Em &guas naturais a capacidade de complexacdo
pode ser determinada através de curvas de titulagdes com um cétion satisfatério. A
medida da concentracdo de ions livres durante a titulagdo € normalmente determinada
por ASV (voltametria de redissolucdo anddica). O andito € previamente pré-
concentrado através de deposicdo eletroquimica sobre um elétrodo satisfatorio. O passo
de deteccdo consiste na aplicacdo de um potencia e no registro de uma corrente gerada
gue é proporciona a concentracdo do analito. A voltametria de redissolucéo anddica é
capaz de determinar varios metais pesados em concentracfes extremamente baixas,
sendo um método sensivel, rdpido e aplicavel numa faixa ampla de acidez. A técnica
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oferece claramente capacidade para a solucéo de numerosas dificuldades nos problemas
de andlises de traco.

Durante 0 passo de pré-concentracdo ndo somente o ion metdlico livre é
depositado, mas também a fragcdo resultante da dissociacdo do complexo. A labilidade
eletroquimica € medida pela suscetibilidade do complexo para contribuir na corrente de
deposicdo do metal (PRESA et ., 1997).

Através de adequados tratamentos dos dados da titulacdo (RUZIC, 1982;
PARDO et a., 1994) vaores da capacidade de complexacdo e da constante de
estabilidade condicional de reacGes entre substancias humicas e metais titulados sdo
normal mente determinados.

O uso de microcomputador para aquisicdo de dados, controle e andlise de
experimentos tem mostrado crescente importancia na andlise instrumental. Instrumentos
com microcomputadores tornaram-se valiosas ferramentas para experimentos quimicos,
e essa tendéncia aumentard, considerando que os computadores tornam-se cada vez
mais disponiveis e que o aprimoramento técnico de microprocessadores vem ocorrendo
mais rapidamente que o desenvolvimento da instrumentacdo quimica (STANGELAND
et a., 1992). Ademais, o equipamento utilizado em computacdo, apesar de se tornar a
cada dia mais eficiente e flexivel, tem seus custos reduzidos, contrastando com a
escalada de precos da instrumentagdo quimica convencional. Os microprocessadores
tornaram-se cada vez mais comuns nos laboratérios;, hoje métodos automatizados
permitem procedimentos experimentais mais rgpidos, minimizam os erros do operador,
fornecendo imediatamente os resultados processados, além de armazenarem os dados
para posterior tratamento. O uso de microcomputadores vem beneficiando a prépria
ciénciae, em particular a guimica, principal mente no processo de aquisi¢ao e tratamento
de dados em laboratdrios (BRUNS et & ., 1985).

O Ribeirdo Sdo Bartolomeu pertence a bacia hidrografica do rio Turvo Sujo,
afluente do rio Turvo Limpo. Fica situado no municipio de Vicosa localizado ao norte
da Zona da Mata do Estado de Minas Gerais (FERNANDES, 1996). Vicosa € a sede de
um dos maiores e melhores centros de ensino e pesquisa em Ciéncias Agrarias do
Hemisfério Sul, a Universidade Federal de Vicosa. Tem um alto indice de urbanizacéo,
mas ndo conta com um poélo industrial desenvolvido, tendo uma vida socia e econémica
altamente influenciada pela comunidade estudantil, principalmente a universitéria.

As &guas do Ribeirdo Sao Bartolomeu apresentam em alguns trechos um alto
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grau de contaminacdo. Existe uma imagem negativa por parte da populacdo da cidade
com relacdo ao ribeirdo. Este fato foi comprovado pelos estudos de BERDAGUE
(2000), que desenvolveu um trabalho sobre a relacéo entre a populacdo de Vigosa com o
Ribeirdo S&0 Bartolomeu, constatando que os problemas existentes sGo consequiéncias
da falta de informacdo, ou da informacéo incompleta e tendenciosa, do desrespeito as
leis vigentes e também de praticas cotidianas da populacdo. Colaboram para o
agravamento do problema o fato do movimento ambientalista de Vigosa estar vinculado
apenas a UFV e as acdes empreendidas pelo poder publico municipal para recuperacéo
do ribeirdo serem geramente simples paliativos com fins muitas vezes eleitoreiros.
Tendo em vista aimportancia da complexacdo de metais pesados por substancias
himicas em ambientes aquéticos, este trabalho teve como objetivo principal determinar
a capacidade de complexacdo de substancias humicas provenientes de &guas do
Ribeirdo Sdo Bartolomeu, sendo para isso utilizada a técnica de voltametria de
redissolucdo anddica com pulso diferencial, através datitulacdo de amostras de agua por
solucdo de Cu(ll). O trabalho foi dividido em duas partes principais. O primeiro constou
do desenvolvimento do “software” para agquisicdo e gerenciamento de dados na
linguagem VisuaBasic. A segunda etapa foi a determinacdo da capacidade de

complexacdo voltamétrica das amostras.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Substancias himicas

A decomposicdo de detritos de plantas e animais constitui um processo biol 6gico
fundamental, em que o carbono é reciclado para a atmosfera na forma de CO, e o
nitrogénio torna-se disponivel como ions NH;" e NO;z. Nesse processo, parte do
carbono fica assimilada pelo tecido microbial (a biomassa do solo) e parte é convertida
em humus estavel. Essas substancias apresentam alto poder de complexacdo frente a
metais. Assim, 0s cations metdlicos, ao interagirem com moléculas himicas, deslocam
atomos de hidrogénio de seus grupamentos funcionais, resultando na formagdo de sais
complexos, nos quais o metal liga-se a parte anidnica da molécula e ndo se manifesta
como cétion, ou permanecem livres e capazes de serem adsorvidos por mecanismo de
trocaa. Como resultado, esses sais possuem dta capacidade de troca residual
(LAMIM, 1995).

Dos diversos residuos produzidos pelo homem, desde os tempos remotos, tem-se
dado énfase aos residuos organicos, 0s quais corretamente manejados e utilizados
revertem-se em fornecedores de nutrientes para a producéo de alimentos e melhoradores
das condic¢es fisicas, quimicas e bioldgicas do solo, &gua e sedimentos (ALVES, 1980).

Alguns componentes da matéria organica sdo transformados biologicamente em
uma substancia escura, uniforme, rica em particulas coloidais, proporcionando a esse
novo material formado, propriedades fisicas, quimicas e fisico-quimicas inteiramente
diferentes da matéria-prima original. Esse material € denominado substancias himicas
(MacCARTHY et al., 1990). Formadas pela degradacéo de tecidos animais ou vegetais
através de processos biolégicos e quimicos que tendem a produzir compostos de
estrutura quimica complexa, as substancias hiumicas apresentam um importante papel
NOS Processos geoquimicos, especialmente no ciclo do carbono e no transporte de ions
metélicos (GUIMARAES, 2000).

Compostos himicos ou substancias himicas ndo existem somente em solos, mas
também em riachos, rios, lagos, oceanos, depositos geol bgicos e outros sedimentos. A
formacao das substancias himicas se da por inimeros mecanismos e rotas bioguimicas,

gue sd0 mais ou menos atuantes de acordo com a qualidade do substrato organico e das
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condicdes quimicas do meio onde se processam essas reaces (BENITES, 1998).
Substancias humicas marinhas e terrestres tém diferentes estruturas.

Segundo FREIXO e colaboradores (1997), as substancias hiimicas sdo formadas
por uma mistura complexa de compostos organicos e caracterizadas por natureza
hidrofilica, polieletrolitica, estrutura polimérica amorfa e flexivel, ata massa molecular
e consideravel reatividade na complexacdo de ions metdlicos. A habilidade complexante
das substancias himicas deve-se ao ato teor de grupos funcionais contendo oxigénio,
tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas de varios tipos.

As substancias humicas, de modo geral, sdo ricas em carbono (45 - 65 %),
oxigénio (30 - 40 %), que podem, em parte, estar ligados a grupos funcionais como
metoxilas (-OCHj3), hidroxila fendlica (-OH) e carboxilicos (-COOH). Contém ainda
nitrogénio (2 - 6 %) e pequenas quantidades de P e S organicos (GUIMARAES, 2000).

Inimeras formas de fracionamento da matéria organica, seja por processos
fisicos ou quimicos, tém sido usadas. Talvez a técnica mais empregada sgja o
fracionamento das substancias himicas pela solubilidade diferencial em meio alcalino
ou é&cido. Esse processo permite a separacdo das substéncias humificadas, as quais se
diferenciam quanto a0 tamanho médio das moléculas, composicdo elementar e
capacidade de reacdo com elementos inorganicos. Portanto, sua classificagdo é baseada
frente a extratores &cidos ou acalinos (STEVENSON, 1982).

Segundo citado por GUIMARAES (2000), as substancias hiimicas tém sido
classificadas em trés grupos quimicos com base na resisténcia a degradacdo e a
solubilidade em &cidos e dlcalis:

1. Acidos falvicos, os de massa molar mais baixa e de cor mais clara, sol(veis
em &cidos e acalis e mais suscetiveis ao atague microbiano.

2. Acidos htimicos, com massa molar e cor intermediérias, soltveis em dcalis,
porém insollveis em acidos, com resisténcia intermedidria quanto a
degradacéo.

3. Humina, com massa molar elevada e de cor escura, insollivel tanto em
&cidos quanto em dlcalis, sendo mais resistente aos atagues microbianos.

Os acidos humicos geralmente exibem ata taxa de carbono (41-57%). Os écidos
falvicos distinguem-se dos acidos humicos pelo alto teor de oxigénio e baixo teor de
hidrogénio e nitrogénio (TAN, 1992). Segundo Franco (1991), os é&cidos fulvicos

apresentam também maior acidez e maior CTC (capacidade de troca cationica). A
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humina apresenta maior teor de carbono e menor CTC. Os &cidos himicos apresentam
caracteristicas intermediarias as dos &cidos fulvicos e da humina. As propriedades
caracteristicas dos acidos humicos em relacdo aos écidos fulvicos sdo mostradas no
quadro 1.

Quanto a massa molecular do acido hamico, existem varias hipoteses ja que,
segundo GUIMARAES (2000), eles apresentam massa molecular de 3000 - 1000000
daltons; ANDRADE (1986), entretanto, esclarece que normalmente a massa molar dos
&cidos humicos situa-se entre 100 e 300 kDa, e ainda, LAMIM (1995) diz que o peso
molecular de &cido humico esta entre 700 a 2000000 Da. STUMM e colaboradores
(1981) citam que as massas molares das substancias himicas podem variar de 0,3 até 30
kDa.

A despeito das diferencas fisicas e quimicas, esses trés grupamentos de materiais
apresentam algumas semelhancas qualitativas, como a capacidade de adsorcéo e de
liberac8o de cations. Por conseguinte, todos eles sdo considerados sob a terminologia
gera de humus. Assm, himus é uma mistura complexa e muito resistente de
substéncias amorfas e coloridas, de cor castanha ou castanha-escura, que foram
modificadas a partir dos tecidos originais ou sintetizadas por organismos do solo
(LAMIM, 1995).

Acidos himicos e falvicos podem ser descritos como é&cidos, hidrofilicos,
polimeros arométicos, contendo grupos carboxilicos e fendlicos. Segundo HIRAIDE
(1992), acidos humicos e fulvicos também sdo conhecidos por interagirem com varios
ions metélicos, 6xidos de metais hidratados, minerais de argila e compostos organicos.

Ha mais de 200 anos, pesguisadores vém estudando as substancias himicas e
apresentando teorias a respeito de sua formacdo, suas caracteristicas e seus modelos de
estrutura (GUIMARAES, 2000).

Devido a natureza heterogénea e complexa das substancias humicas, pouco se
sabe sobre sua origem, sintese, estrutura quimica e fungbes no ambiente edéfico e
aquatico, apesar dos vérios estudos que envolvem a tentativa de elucidacéo de suas
estruturas (LANDGRAF et al., 1999).

Embora as substancias himicas ndo sejam consideradas polimeros, por néo
apresentarem uma Unica unidade bésica definida que se repita regularmente
(HAYES et a., 1989), elas se congtituem de uma série de unidades estruturais

arométicas, produzidas pela degradacdo microbiana da lignocelulose, que se
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polimerizam, formando o nicleo da macromolécula. A partir deste nicleo aromético sdo
associados outros compostos existentes no melo, como compostos nitrogenados e
substancias aliféticas (SCHNITZER et a., 1992).

Segundo SIQUEIRA (1988), na formagdo do humus, ocorre ressintese com
compostos fendlicos derivados da lignina, como o fenilpropano, condensados com a
guda de elementos metalicos e arranjos moleculares complexos e de grande
estabilidade quimica. Alguns estudos tém mostrado a importancia de outras substancias
nessas reacdes, tais como, quinonas, compostos aminados e polifendis (STEVENSON,
1982).

COSTA (1991) cita que as principais modificacbes na estrutura da lignina
incluem a perda do grupo metoxila, com geracdo de o-hidroxifendis e oxidacdo das
cadeias laterais alifaticas, para formar grupos carboxilas, carbonilas e outros. Admitindo
gue as substancias himicas representam um sistema de polimeros, o produto inicia
deve ser formado de é&cidos humicos; oxidacdo e fragmentacdo posteriores devem
resultar em é&cidos fulvicos. Porém, ao considerar a origem das substancias humicas,
vale enfatizar que um esquema completamente satisfatorio para explicar a natureza e
ocorréncia de écidos humicos e fulvicos nos diversos ambientes ainda ndo foi, pelo que
consta, elaborado.

A molécula de &cido himico consiste de um nacleo aromético e uma cadeia
lateral aifética que inclui os grupos funcionais. De acordo com Grishina e
colaboradores (1986), citados por COSTA (1991), tanto a desidrogenacéo como a perda
de grupos terminais metila e metileno sdo tipicos de humificacdo em certos estagios,
enquanto a carboxilacéo é o principal fator em todo o estégio de humificacéo.

Para ANDRADE (1986), no processo de decomposi¢cdo da lignina, ocorre
aumento do teor de nitrogénio e decréscimo dos grupos metoxila, o que da origem a
produtos como o guaiacil e os derivados do p-hidroxifenil, juntamente com um nimero
de compostos fendlicos ndo-identificados. As principais reagdes que ocorrem durante a
degradacdo da lignina podem ser listadas do seguinte modo:

. decomposicdo de cadeia adiféticalateral;
. desmetilacéo;

1

2

3. oxidagdo a quinong;

4. dimerizacdo e polimerizagéo; e
5

quebrado anel.



De acordo com Fischer e colaboradores (1921), citado por GUIMARAES
(2000), o acido humico é essenciamente lignina modificada. Mas Waksman (1938),
citado por GUIMARAES (2000), observou que a "teoria da lignina' ndo poderia
esclarecer o indice relativamente elevado do nitrogénio no &cido humico e propds que a
proteina produzida microbiologicamente estava ligada quimicamente a lignina
modificada microbiologicamente para formar o nicleo do &cido himico. Maillard
(1913), também citado por GUIMARAES (2000), sugeriu que o &cido hdmico resultou
da interacdo de acUcares reduzidos com aminoacidos e aminas. Os polimeros marrons e
escuros assim produzidos eram ricos de nitrogénio (SCHULTEN et a., 1997).

As substancias humicas correspondem a um tipo geral, contendo um “nucleo”
com grande parte de natureza aromatica e com cadeias laterais. Essas substancias se
diferem devido a importancia do nicleo, a natureza das unidades que o constituem, sua
disposicdo, modo de ligagdo, composicdo de cadelas laterais e dos grupamentos
funcionais.

PINHEIRO e colaboradores (1994) relataram que substancias himicas de solos
originam-se amplamente da decomposicéo da lignina, rica em compostos aromaticos,
enguanto que substancias himicas aguaticas surgem da decomposicéo do plancton, com
uma grande porcentagem de cadeias lineares, mas pobres em compostos arométi cos.

As substéncias humicas sdo classificadas como polieletrdlitos lineares com
elevada variedade de sitios de cargas positivas ou negativas. S80 predominantes as
cargas negativas de ocorréncia natural devido a dissociacdo de grupos carboxilicos e
fendlicos. A macromolécula himica apresenta conformacéo estrutural variavel devido
as interagBes intral/intermol ecul ares e ligagdes de hidrogénio (DRODZ, 1994).

A caracterizagdo de substancias humicas €, deste modo, importante e tem sido
conduzida por varios pesquisadores através de varias metodologias analiticas,
envolvendo HPL C, eletroforese, espectroscopia Raman, espectrofotometria na regido do
visivel e no infravermelho e potenciometria (FUKUSHIMA et a., 1996). Devido as
variagbes nas proporcdes dos grupos quimicos presentes nas moléculas destas
substancias e mesmo na forca acida de cada grupo € possivel utilizélas como indicador
do processo de humificagdo. A andlise quantitativa de interacBes do acido humico
requer dados detalhados sobre: tipos, abundancia e forca de grupos funcionais do acido
himico. Os complexos quelatos da matéria organica humificada tém estrutura ciclica

decorrente da formacdo de anel com ions metalicos. A estrutura exata dos complexos
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formados ndo € bem conhecida, mas model os tém sido propostos, como os exemplos da

Figural.
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Figura 1- Modelos de complexacéo de metais com substancias humicas,

Acido Fulvico Acido Hamico
acido fllvico ® aumento do grau de polimerizagéo ® acido himico
2000 Da ® aumento do peso molecular ® 300000 Da
45 % ® aumento do contetido de carbono ® 62 %
48 % ® diminuicédo do contetido de oxigénio ® 30 %
14 mmol g* ® diminuicso do teor de acidez ® 5 mmol g*

Quadro 1- Propriedades de é&cidos humicos em relacéo aos &cidos fulvicos (LUBAL
et al.,1998)

Com o passar dos anos, mais detalhes das estruturas quimicas dos écidos
himicos foram propostos. De acordo com as citagdes de SCHULTEN e colaboradores
(1997), Fuchs (1931) sugeriu que o acido humico consiste em nicleos aromaéticos

condensados e os anéis saturados substituidos na periferia por grupos carboxila e
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hidroxila. A estrutura do &cido humico, proposta por Dragunov e colaboradores (1948),
€ composta dos anéis aromaticos substituidos por grupos hidroxila e quinona.
Carboidratos e peptideos sdo ligados aos carbonos que ligam os anéis, e aos grupos
-CH,- ligados aos anéis. Flaig (1964) propds um modelo que contém os anéis
aromaticos e gquinona substituidos por grupos hidroxila, carboxila e metoxila.

A estrutura proposta por Schnitzer (1978) (citado por SCHULTEN et al., 1997),
€ constituida de anéis fendlicos e &cidos benzenocarboxilicos ligados por pontes de
hidrogénio. Uma caracteristica distinta desta estrutura € o fato de ser aternada por
vécuos de dimensdes diferentes que podem aprisionar compostos organicos e
inorganicos de baixo peso molecular. FELBECK (1965) propds que o écido humico
consiste nas unidades da pirona ligadas por pontes ao metileno. Os anéis de pirona sdo
substituidos por grupos de hidroxila. Os modelos de Buffle (1977), (citado por
SCHULTEN et al., 1997), consistem nos anéis do naftaleno substituidos por hidroxila,
carboxila e cadeias aliféticas curtas contendo grupos acool, metil, carboxil e carbonila.
Nenhuma das estruturas quimicas propostas até entéo encontrou a aceitacéo completa de
modo que a busca para uma estrutura representativa do acido himico ainda continuou.

Os analisadores Py-GC/MS foram utilizados por SCHNITZER e colaboradores
(1992), em dois acidos humicos que tinham sido examinados previamente por
espectrometria de massa. Ambos os métodos confirmaram independentemente que os
compostos principais produzidos a partir dos dois &cidos himicos eram benzeno e
benzenos substituidos. De interesse particular era a série do n-alquilbenzeno C;-Cia.
Posteriormente, 0  etilmetilbenzeno,  metilheptilbenzeno, = metiloctilbenzeno,
essencialmente membros da mesma série dos aquilbenzenos, foram também
identificados. Estes provavelmente sdo os alquilbenzenos mais importantes na rede
estrutural das substancias hiimicas. Outros compostos eram trimetil e tetrametilbenzeno,
alquilfenantreno e aquilnaftaleno. A substituicéo alquila do naftaleno variou de 1 a 5
grupos metil, enquanto no fenantreno estendeu de 1 a4 metil. Claramente, 0s compostos
alquilaromaticos consistem dos anéis arométicos que sdo ligados covaentemente a
cadeias aliféticas. Assim, SCHNITZER e colaboradores (1991) propuseram que estes
arranjos foram liberados durante a pirdlise de uma rede estrutural alquilaromatica. Em
seguida, a estrutura bidimensional do &cido humico, incluindo grupos funcionais, tais
como carboxilico (-COOH), hidroxila (-OH) aromética e alifética, cetonas, O- e N-

heterociclicos e nitrilas foi proposta, baseada em uma grande variedade de métodos
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quimicos (SCHNITZER et a., 1992). Empregou-se mais tarde, modernas técnicas para
desenvolver estruturas tridimensionais de acidos himicos (SCHULTEN, 1995).

Segundo SCHULTEN e colaboradores (1997), a estrutura do acido hdmico
apresentada na Figura 2 esta de acordo com a quimica coloidal, microscopia el etrénica,
RMN®C e Raios-X observados em &cidos hiimicos nestes muitos anos, e também com
exaustivas consultas na literatura sobre substéncias himicas. A composicéo el ementar
do &cido hiimico é CspgH326000Ns, com a massa molecular de 5539,949 g mol ™ e andlise
elementar de 66,78 % C, 5,97 % H, 25,99 % O e 1,26 % N.

O modelo estrutural do &cido humico bidimensional foi convertido ao modelo
estrutural 3-D pelos quimicos computacionais, levando em consideracdo a construcéo
de modelo, otimizacdo da conformacdo, estudos quimicos da interagdo, mecanicos
moleculares e os célculos da dindmica, utilizando o "software” HyperChem. O resultado
obtido foi um modelo com massa molecular de 5547,004 g mol™ e anédlise elementar de
66,69 % de carbono, 6,09% de hidrogénio, 25,96 % de oxigénio e 1,26 % de
nitrogénio. A &rea da superficie calculada foi de 44,08 nm* e o volume 11,50 nm®
(SCHULTEN et a., 1997). Mas, os &cidos humicos ndo apresentam estrutura quimica
definida e podem, assim, apresentar diferentes comportamentos.

As propriedades terapéuticas dos acidos humicos incluem: caracteristicas
antiviral, antiinflamatéria, estrogénica e fibrinolitica e complexagdo com metais
pesados. Atividades similares tém sido atribuidas aos acidos humicos sintéticos
(polimeros fendlicos), os quais sdo sintetizados pela polimerizacdo oxidativa dos o- e
p-hidroxifendis. Em contraste aos acidos humicos naturais, os sintéticos podem variar
pela seletividade do composto fendlico basico e melhorar sua indicago terapéutica
(KLOCKING, 1994).

Esta é a evolugdo basica do substrato: decomposicdo até chegar a um ponto de
produzir uma quantidade de acido humico. A decomposi¢do vai aumentando e chega
num ponto étimo. Depois a quantidade de substancias langadas ab meio comeca a ficar
muito alta e vai atingir um limite excessivo, insuportavel e tornar-se toxico.

O &cido humico tem dois problemas paralelos, ele € um excelente estimulante e
podemos enumerar duzentas vantagens, mas ele € também um agente redutor e um
agente sequestrante. Como redutor, comega também a roubar oxigénio do meio, fazendo
uma curva perfeitamente compreensivel: tem-se o substrato ainda ndo decomposto, sem

&cido humico, sem humus nenhum, e pela acdo da umidade, sdo criadas condicles
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favoravels para as bactérias, elas comecam o desdobramento e vao formando himus,

com acido himico ali presente.

HO P= -10
= IJ"‘EIH
0 l.-* ~ fCHyla-2
(CHylg-7
4
== {CHj3lg-2
LE
Likf
O 9 (CHybg- T{CH;DEQ-]

G OH Fapl
H %e (CHalp-s o

§ o 915 ol
OH U
o H {CHalg-2
HO [) DCH; HO ; g
g ?

OH g

HO E=H
OH 0 oM CH;0H
s 15 )
1/0-5 ’J‘f"‘}'ﬁ 0 - St —_—
R
CH 07 0H

Figura 2- Esguema da estrutura biomacromolecular do &cido himico desenvolvida por
Schulten e colaboradores (1993) (citado por SCHULTEN, 1997). Os simbolos

"~" representam uma sequéncia de cadeias aliféticas de grande comprimento

gue podem sofrer variacoes.

2.1.1. Propriedades e importancia das substancias humicas

Substancias humicas estdo sempre presentes no ambiente e 0s pesguisadores
ambientais aguéticos chegaram a neglicenciar aimportancia delas, mas perceberam que
essas substancias podem constituir 95 % do total da matéria organica dissolvida em
sistemas aquaticos e, frequentemente, suas quantidades sdo iguais ou maiores que as
concentragdes de ions inorganicos presentes. Em muitos casos eles agem como um
sistema de protecdo principal, que tem implicagdes sérias para acidificagdo de lagos e
rios. Um fator de grande interesse para 0 quimico € a interacéo entre estas substancias e
outros elementos ou Compostos.
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Todos os grupos funcionais presentes nas substancias humicas lhes déo grande
potencialidade na interacdo com a bhiosfera. As substancias humicas influenciam
fortemente no transporte, deposicdo, biodisponibilidade, bioacumulacéo e controle de
pesticidas organicos, afetando sua degradacdo e fitotoxicidade (LANDGRAF et d.,
1998).

O humus, por ser um colGide organico eletronegativo, adsorve nutrientes como
ferro, calcio, magnésio, zinco e outros. A adsor¢do é um fendmeno fisico-quimico, em
que ocorre uma retencdo eletrostastica do nutriente na superficie do coléide orgéanico
(GUIMARAES, 2000).

Segundo DICK e colaboradores (1999), a localizacdo ambiental das substéancias
himicas pode modificar fortemente suas caracteristicas quimicas e fisicas, em
consequéncia das condicdes diversificadas da humificacéo.

As substancias humicas se mostram promissoras no controle da poluicéo
ambiental. Partindo deste pressuposto, verificou-se que os &cidos humicos e seus
derivados ligam-se a metais pesados em éguas residuarias, resultando na retencéo de Zn
(98,0 %), Cd (99,7 %) e Cu (99,4 %) (LAMIN et a., 1996). As substancias humicas
interagem também com Oxidos, hidroxidos, minerais e compostos organicos, incluindo
poluentes toxicos para formar substancias sollveis e insolUveis em agua, de diferentes
estabilidades quimicas e biol6gicas (SCHNITZER, 1986).

Varios estudos de caracterizacdo e interacdo com metais tém sido realizados,
tanto em acido humico comercial quanto em purificado de solos, sedimentos e turfas.
Devido as diferencas nas caracteristicas quimicas, fisicas e biolégicas, composicéo e
estrutura, alguns autores ndo recomendam utilizar os &cidos hiimicos como anélogos aos
naturais para estudos ambientais (QIANG et a., 1993). No entanto, tem sido
demonstrado que a interacéo de metais com &cidos himicos de produtos naturais (Fluka
e Aldrich) e é&cidos humicos purificados de solos sdo semelhantes (BEVERIDGE et dl.,
1980).

2.2. Metais pesados

Os metais pesados representam um grupo de poluentes que requer um tratamento
especial, pois ndo sdo degradados biologicamente ou quimicamente de forma natural,

principalmente em ambientes terrestres e em sedimentos. Ao contrario, sdo acumulados
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e podem se tornar ainda mais perigosos quando reagem com alguns componentes
existentes no solo (COSTA, 1991).

Uma preocupacdo crescente de todos os segmentos da sociedade € o
acompanhamento e controle ambiental sem, contudo retardar o crescimento econdémico
eindustrial. Um dos graves problemas encontrados € o fato de a maioria dos sistemas de
controle ambiental ser de alto custo, o que os tornam, muitas vezes, inviaveis. Metais
pesados sdo causadores de graves enfermidades, e a maioria deles provoca efeitos letais.
As pesquisas na &rea de meio ambiente visam, cada vez mais, encontrar uma solucéo
para esses problemas (LAMIM, 1995).

A producdo e a utilizagdo global de alguns metais pesados, como cadmio e
chumbo, tém aumentado muito. Estes elementos, mesmo em pequenas concentragdes no
ambiente, sGo extremamente tdxicos para qualquer organismo vivo, oferecendo-lhe
elevado riscos a salide. Portanto, séo necessarios métodos analiticos que apresentem alta
sensibilidade, possibilitando determinar tais elementos com elevada exatidéo e precisdo
(MAYRINK, 1999).

Metais pesados podem constituir um risco potencial a vida aquatica, aos animais
e ao homem, em virtude da possibilidade de contaminagéo do ar, do solo, sedimento, da
vegetacdo e das &guas (JORDAO, 1983). O termo metal pesado ndo quer dizer
necessariamente “metal toxico”. Muitos deles como Fe, Mn, Cu, Mo, e muitos outros,
s80 nutrientes indispensaveis as plantas e seres humanos, quando em baixas
concentracOes (COKER et a., 1983; GARCIA et a, 1990; TAVARES et al., 1992). Os
mesmos autores aertam que a maioria, inclusive os nutrientes, adquire propriedades
toxicas, quando em concentractes elevadas.

O termo “metal pesado” tem sido utilizado indiscriminadamente, em alguns
casos de forma errbnea do ponto de vista quimico, podendo incluir elementos néo-
metalicos, como o selénio. ALLOWAY (1993) adota o termo metal pesado como nome
de um grupo de metais que estdo associados a poluicdo e a toxicidade, como chumbo,
cadmio, mercurio e arsénio, mas também inclui alguns elementos que sd0 essenciais
para a vida, quando em baixas concentragdes, a exemplo do cobre, cobalto, manganés,
selénio e zinco. JARDIM (1983) considera o termo metal pesado incorreto, pois, ndo
caracteriza um numero definido para os metais da tabela perioddica, podendo, assim,

gerar dividas quanto ao seu emprego.
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Alguns autores relacionam o termo metal pesado com a densidade minima para
esses metais, segundo GARCIA e colaboradores (1990) de 4,5 gcm™, e COKER e
colaboradores (1983) de 5,0 g cm™, no minimo.

Segundo LAMIM (1995), é fato comprovado que as atividades humanas vém
alterando o ciclo global de metais pesados. Isto € evidenciado pelas concentragdes
desses elementos encontrados ndo SO nos principais reservatorios, como rios, solos,
sedimentos, material compostado de origem diversa, lagos, atmosfera e estuérios, assim
como pelo registro histérico que os estudos de éreas alteradas fornecem, com flagrante
incremento das concentracdes, coincidindo com o inicio das atividades industriais. Este
evidente incremento na concentragéo de metais no meio ambiente tem causado efeitos
nocivos a salide humana, aflorae afauna.

Metais pesados sdo utilizados nos mais variados setores da industria. Descargas
de residuos toxicos, provenientes de atividades industriais, no ar, hos lagos, nos rios e
na costa maritima tém provocado efeitos danosos ao meio ambiente e a propria vida
humana. Tais residuos sdo encontrados em quantidades acima dos niveis referentes a
processos naturais. Nesse caso, metais toxicos constituem um risco para a vida aquética
e para 0s seres humanos. Aspecto caracteristico da poluicdo provocada por metais
pesados é a sua persisténcia no meio ambiente. Uma vez mobilizado, sua quantidade
total permanece a mesma, qualquer que sejaa suaforma (PEREIRA, 1995).

A principal fonte artificial de introducdo de metais pesados no ambiente aquético
€ a poluicdo dos corpos d &gua por descargas diretas de varios efluentes, tratados ou
ndo, provenientes de atividade agricolas, das residéncias ou de industrias (FORSTNER
et al., 1981).

E bem conhecido que o transporte, biodisponibilidade, destino e toxicidade de
ions metdlicos dependem das formas fisicas e quimicas deles (WITTER et al., 1998).
Para LAMIM (1995), todos os elementos, em certos limites criticos, sdo considerados
toxicos. A toxicidade dos elementos estd muito relacionada as suas caracteristicas
atbmicas, tais como valéncia, raio idnico e energia de ionizagdo. Estas caracteristicas
vao refletir-se na atividade diferencial que os diversos metais tém com as bases
biol6gicas disponiveis, como o composto que contém N, S, O e H,O. Por exemplo, Cu,
Ni, Co, Fe e Mn tém mais afinidade com as bases nitrogenadas, enquanto Hg, Pb, Cd e

Zn tém mais afinidade com as bases sulfuradas.
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Nos seres vivos, tais elementos reagem com ligantes presentes em membranas o
gue, muitas vezes, lhes conferem propriedades de bioacumulacéo e biomagnificacéo na
cadela aimentar, persistindo no ambiente e provocando distUrbios nos processos
metabolicos (TAVARES et al., 1992). Tais bioacumulagdes e biomagnificacdes
transformam concentraces consideradas normais em concentracfes téxicas para
diferentes espécies da biota, incluindo o homem.

A persisténcia desses elementos garante os efeitos em longo prazo mesmo
depois de interrompidas as emissdes pelos organismos das diferentes espécies. Por isso,
existe grande interesse, do ponto de vista toxicologico, na determinacdo destes metais
principalmente cobre, chumbo, cadmio, zinco e tdlio. Cobre e zinco estdo incluidos nos
micronutrientes para plantas, homens e animais, mas desempenham acdes toxicas
quando absorvidos em excesso; chumbo, cadmio e talio sdo toxicos. Assim, estudos
desses metais relacionados a sua deteccdo, quantificagdo, especiacdo quanto a
contaminagdo dos solos, &guas, sedimentos e a busca de novas técnicas mais sensiveis e
eficientes, como também métodos capazes de eliminar interferentes, garantem uma
maior confiabilidade nas andlises e tornam os estudos de extrema importancia
(NICOLA, 1992). Uma vez mobilizado o metal pesado no meio ambiente, a sua
quantidade total permanece a mesma, qualquer que sga sua forma: ion, complexo,
precipitado e outras (JORDAO et al., 1990).

A toxicidade dos metais € uma questao de dose ou tempo de exposic¢ao, daforma
fisica e quimica do elemento e da via de administracdo e absorcéo. O carater toxico de
dada forma quimica especifica de um elemento, em determinada forma fisica, depende
da interacdo com o organismo humano, que ocorre em trés estagios. (1) entrada e
absorcao; (2) transporte, distribuicdo, acumulacdo e biotransformacéo; e (3) eliminacéo
por diferentesvias (TAVARES et ., 1992).

A preocupacdo com o crescimento industrial, responsavel pela introducdo cada
vez maior de diversos metais em compartimentos ambientais, tem aumentado o
interesse de muitos pesquisadores, de diferentes areas de conhecimento, pelo estudo da
dindmica e interacdo desses elementos no meio ambiente. Esses metais tém ocupado
posicdo de destaque na producdo cientifica, especiamente nos Ultimos anos (PEREIRA,
1995).

O controle da concentracdo de metais pesados e outros elementos metdlicos,

disponiveis em ambientes aquéticos e em solos, é de fundamental importéncia em
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estudos ambientais (PEREIRA, 1995). O monitoramento de substancias téxicas de ata
periculosidade para o homem, a exemplo de alguns metais pesados, em meio biol6gico
tornou-se obrigatério em medicina ocupaciona e toxicologia. Assim, uma substancial
quantidade de metal toxico pode ser absorvida, ingerida ou inadada dependendo do
metal, sendo excretado via urina, fezes, respiracdo e em menor quantidade, pela
transpiracao.

Especiagdo quimica em &gua natural é um dos fatores fundamentais que
controlam o comportamento biogeoquimico dos ions metdlicos, e também a sua
toxicidade.

2.2.1. Cobre

O cobre € um elemento metdlico com numero atdbmico 29 e peso atbmico de
63,57 g mol™. O seu simbolo quimico é Cu e suas valéncias s +1 e +2. N&o é
magnético e pode ser utilizado puro ou em ligas com outros metais que lhe conferem
excelentes propriedades quimicas e fisicas. E um metal de cor vermelho claro, maleéavel,
ductil, bom condutor térmico e elétrico, com durabilidade e resisténcia a corroséo e de
facil manejo. Apresenta as seguintes propriedades bésicas: raio iénico= 0,96 A (+1) e
0,69 A (+2); energia de ionizacdo= 178 kcal mol™; densidade= 8,96 g cm™ (20 °C);
ponto de fusdo= 1083 °C; ponto de ebulicdo= 2595 °C; coeficiente de dilatacdo térmica
linear= 16,5 x 10 ® cm/ °C (20 °C); resisténcia elétrica= 1,673 x 10 ® ohm cm (20 °C);
pressio de vapor= 101 mm Hg a 20 °C; condutividade elétrica= 0,593 microhms™
(20 °C); calor latente de fusdo= 50,6 cal g*; calor especifico= 0,0912 cal (g °C)*
(20 °C); forma cristalina= cubica de faces centradas.

E encontrado no estado nativo e em forma de muitos compostos como: o 6xido
Cu,O (cuprita), o sulfeto Cu,S (calcorita), varios sulfetos duplos, carbonetos basicos
(por exemplo, a malaquita), silicatos etc. As fontes principais sdo a calcopirita
(CuSFeS,) e as piritas cupriferas; que contém sulfetos de cobre e de ferro, em
proporcdes variaveis. Entra na formagdo de ligas importantes (bronze, latéo etc.). Os
compostos principais sdo os oxidos Cu,O e CuO (industria de vidro) o vitriola azul, o
acetato e o verdete.

O cobre é um elemento essencial a0 homem, pois € um constituinte de

pigmentos transportadores de oxigénio e também de uma série de enzimas redox, tais
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como catalase, citocromo oxidase e outras. O nivel normal de cobre no corpo humano é
mantido pelo mecanismo homeostatico, sendo, por isso, menos toxico ao homem do que
a certos organismos, que ndo tém esse mecanismo de controle (MAY RINK, 1999).

Inalacdo de pd e fumo de cobre pode causar irritacdo no trato respiratorio e
“febre de fumo de metal”, que é uma sindrome caracterizada por sintomas de gripe que
desaparecem, neste caso, em 24 horas. Ingestéo de grandes quantidades de sais de cobre
pode causar hemdlise e danos no figado e nos rins (NICOLA, 1992).

Segundo PEREIRA (1995), o cobre é utilizado nos mais diversos processos
industriais em virtude de suas propriedades quimicas e fisicas. No sangue, o0 cobre
forma uma ligagdo protéica muito complexa, sendo que 98% esta ligado a
afa-2-globulina e o restante a albumina. A maior parte do cobre absorvido € captada
pelo figado, que induz a sintese de ceruloplasmina, com o qual forma um complexo, que
€ liberado na corrente sanguinea. De acordo com COSTA (1991), o cobre catalisa a
oxidacdo de Fe(ll) para Fe(lll) e protege contra radicais livres provenientes da presenca
deferro.

O ion Cu(ll) pode ser tdxico a algas marinhas e bactérias mesmo em baixas
concentraces (ngL™Y) (DAVEY et al., 1973), mas também é um nutriente traco
essencial. Foi demonstrado com culturas de algas que a toxicidade de cobre é
determinada pela atividade de ions cupricos e ndo pela concentracdo de cobre total
(WITTER et al., 1998).

2.3. Complexagao de metais

Complexacdo € uma reacdo de um ion metdlico e um ligante através de um par
de el étrons compartilhado. O ion metdlico € um aceptor de par de elétrons e o ligante é o
doador. O ion metdlico ocupa uma posicdo central e os ions organicos ficam
distribuidos em torno dele. Uma reagdo de complexacdo com um ion metalico envolve a
substituicdo de uma, ou mais de uma molécula do solvente coordenada ao ion, por
outro, ou outros grupos nucleofilicos. A estabilidade de um complexo esta, como é
evidente, relacionada com a capacidade de complexacdo do ion metélico envolvido e
com as caracteristicas do ligante. Entre as caracteristicas do ligante que, em geral, se
reconhecem como influentes na estabilidade dos complexos de que participam, estéo: a

forca basica do ligante, as propriedades quelantes (se as tiver), os efeitos estéricos. Do
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ponto de vista das aplicacfes analiticas dos complexos, o efeito quelante tem a maior
importancia. O termo efeito quelante refere-se ao fato de o complexo quelado, isto €, o
formado por um ligante bidentado ou multidentado, ser mais estavel que o complexo
correspondente com ligantes monodentados. O efeito estérico mais comum é o da
inibicdo da formacdo de complexo em virtude da presenca de um grupo grande ligado
ao dtomo doador ou muito préximo deste &omo.

Um outro fator que deve ser levado em consideracdo, do ponto de vista das
aplicagdes analiticas dos complexos e das reacGes de formacdo de complexos, é a
velocidade de reacdo. Para que sgja analiticamente utilizavel, exige-se que areacéo sgja
rapida.

A estabilidade dos ions complexos varia dentro de limites muito amplos.
Exprime-se quantitativamente mediante a constante de estabilidade. Quanto mais
estavel for o complexo, maior sera a constante de estabilidade, isto €, menor sera a
tendéncia de o ion complexo dissociar-se nos seus ions constitutivos.

A tendéncia de reacdo entre ions metélicos e ligantes pode ser prevista a partir
das constantes de equilibrio das vérias espécies possiveis de serem formadas. O nimero
destas espécies vai depender das caracteristicas do elemento central e do ligante e
também da concentrac&o dos mesmos.

A &gua natural contém uma gama de substéncias dissolvidas em concentractes
que variam em relacdo ao tempo e ao local, muitas delas necessérias ao crescimento, a
reproducéo e a vida dos seres aquéticos, como suporte. Os metais em &guas naturais
podem estar em suspensdo, soltveis ou ha forma coloidal. As particulas em suspenséo e
as coloidais podem ser constituidas de metais individuais, 0 que € raro, ou de misturas
nas formas de hidréxidos, oxidos, silicatos, sulfetos ou outros compostos. Os metais
sollveis apresentam-se como ions simples ou complexos, quelatos organometalicos
nao-ionizados ou complexados (PEREIRA, 1995).

A Figura 3 apresenta as varias formas fisico-quimicas potenciais de ocorréncia
de metais em aguas naturais. A quantidade de cada uma dessas formas é fungdo da carga
do sedimento, do pH e da composicdo orgéanica e inorganica da &gua. O pH e o
potencial de oxirreducdo controlam a solubilizac&o ou aglomeracdo e, dessa forma, a
subsequiente sedimentacdo dos metais e a sua ligacd. Uma variacdo do pH e do
potencial de oxirreducdo em é&guas naturais pode alterar o grau de complexacdo do

metal na solucdo e, portanto, torné-lo mais biodisponivel (PEREIRA, 1995).
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Figura 3- Formas fisico-quimicas de ocorréncia dos metais em éguas superficiais
(PEREIRA, 1995).

Em &guas naturais, as espécies metdlicas presentes podem se associar a
particulas solidas, assim como a véarios agentes complexantes, na fase dissolvida. Estes
agentes complexantes podem ser inorganicos (COs%, ClI, OHY) ou ainda organicos
(substancias humicas e fulvicas) e tais associacOes podem alterar a especiacéo quimica
do metal, influenciando sua distribuicéo, seus mecanismos de transporte e destino, além
da sua biodisponibilidade. Consequentemente, devem também influenciar
profundamente os efeitos téxicos do metal frente abiota (ALLEN et al., 1996).

As substancias humicas apresentam ata capacidade de adsorcdo de metais
pesados e, assim, poderdo ser utilizadas em processos de controle ambiental. A partir do
conhecimento da composi¢cao de um determinado efluente industrial, devera ser possivel
estabel ecer as condicdes Gtimas de retencdo de cada poluente metalico.

COSTA (1991) relata que troca-ibnica, quelacdo e adsor¢do sdo 0s principais
mecani smos envolvidos nas reaces entre substancias himicas e metais pesados.

A concentracdo de tragos de ions metdlicos em terras € influenciada por vérios
fatores inclusive formacdo de complexos, troca ibnica, absorcdo, precipitacdo e
dissolucdo de sais etc. As forgas responsaveis pelas reacfes de adsorcéo incluem: forcas
fisicas, ligacdo de hidrogénio, ligacdes hidrofdbicas, atractes eletrostéticas, reacdes de

coordenacéo, dentre outras.
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Segundo JORDAO (1990), substancias himicas de solos e sedimentos
influenciam a solubilidade de ions metalicos presentes na solucdo do solo e em éguas
naturais através de sua peculiar capacidade de adsorcdo de cations, que € atamente
dependente da concentracdo hidrogenionica do meio e daforcaibnica. Também GUY e
colaboradores (1976) relataram que a constante de estabilidade do complexo metal-
matéria organica € dependente do pH e daforcaidnica.

A reatividade quimica das substdncias himicas € comumente atribuida aos
grupos carboxilicos, em particular aqueles localizados em posicdo orto ou meta de
grupos fendlicos, e ainda, a contribuicdo de grupos funcionais tais como —-NH, e —SH.
Nutrientes como Ca, Mg e K interagem com as sustancias humicas, predominantemente,
por via eletrostética, enquanto metais de transicdo bivalentes (Zn e Cd) ligam-se de
forma variada, geralmente mecanismos de complexacdo. Sob certas circunstancias, a
concentracdo desses metais pode ser reduzida em niveis ndo-toxicos por complexacao.
Isto é particularmente verdade quando o complexo formado apresenta baixa
solubilidade, como no caso de &cidos himicos e outros ligantes de alto peso molecular.

O fenbmeno da quelacdo com metais € muito importante, pois aumenta sua
solubilidade, bem como mobilidade, tanto por difusdo como por fluxo de massa.

Cabe ressaltar que, devido ao maior contelido de grupos reativos, a fragdo &cido
falvico (incluindo agui compostos de baixo peso molecular) apresenta uma maior
solubilidade em agua e maior capacidade de formar complexos metdlicos em relacéo a
fracdo acido humico (HATCHER, 1985).

Quando o pH do meio contendo o complexo metal-substancia himica € muito
baixo, ha competicdo do metal com os fons H* em solucéo pelos sitios ativos das
macromoléculas. Com o aumento do pH esta competicdo vai diminuindo e os metais
vao sendo mais facilmente retidos até atingir os niveis de adsor¢do maxima. Em valores
de pH mais altos, ocorre a solubilizacdo da matéria organica, consequentemente
aumentando as concentractes dos metais em solugdo (COSTA, 1991). Em pH acimade
7,8, pode ser observada também, uma diminuicdo no pico de potencia causada por
hidrdlise de ions cobre. Segundo PINHEIRO e colaboradores (1998), o coeficiente de
difusdo de complexos metal-himicos € também dependente do pH. Em certos valores
de pH a mobilidade de espécies hiimicas aumenta com o aumento de pH.

O comportamento quimico das substéncias himicas, em geral, é controlado por

dois grupos funcionais, o grupo carboxilico e o fendlico. O grupo carboxilico inicia a
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dissociacdo de seus protons em pH 3,0, e as moléculas himicas se tornam
eletronegativamente carregadas. Em pH < 3,0, as cargas s80 muito pequenas, ou até
mesmo iguais a zero. Em pH 9,0, os grupos fendlicos também iniciam sua dissociacéo, e
a molécula obtém uma ata carga negativa. Como o0 desenvolvimento de cargas
negativas é dependente do pH, a carga € denominada carga variavel. Diversas reacdes
de interacdo podem ocorrer devido a presenca destas cargas.

Em valores baixos de pH, as moléculas himicas tém a capacidade de atrair
cétions, como o chumbo em reacBes de troca catidnica. As capacidades de trocas
catibnicas de substéncias himicas podem ser estimadas através de seus valores de
acidez total. Em valores de pH altos, onde os grupos fendlicos sdo dissociados, ocorrem
reacOes de complexacdo e quelagdo entre metais e moléculas humicas.

A solubilidade desses derivados de acidos humicos varia de acordo com o
elemento envolvido, a presenca de outros cations e o pH do meio; na faixa de pH
acalino a solubilidade é mais elevada (JORDAO et al., 1990). Em geral, ainteracio de
substéncias hiumicas com metais em solucdo aumenta com o pH, decresce com a
concentracdo do metal e aumenta com a concentracdo de substancias humicas.

HERING e colaboradores (1988) determinaram cobre associado a acidos
himicos por titulacdo em presenca de célcio e ndo perceberam qualquer efeito de
competicdo. Isto sugere que o cobre e o calcio sdo seletivamente ligados a sitios
diferentes nas moléculas de acidos himicos ou entdo diferentes mecanismos de ligacéo
ocorrem para metais alcalinos terrosos e metais de transi ¢éo.

Acidos hiimicos tém maior afinidade por cobre e chumbo comparativamente a
zinco e cadmio. O elemento retido em maior propor¢do por suspensdes de acidos
himicos, a valores intermediérios de pH, é o cobre (JORDAO, 1990). Vaores de
constantes de estabilidade diminuem na seguinte ordem: Cu > Ba > Pb > Cd > Ca
(LUBAL etal., 98).

De acordo com estudos de SOARES e colaboradores (2000), embora possa ser
considerado que a adsor¢do represente um processo importante na dinamica de metais
em ambientes agquéticos, ndo foi observada correlagdo entre valores de capacidade de
complexacdo, para amostras ndo filtradas, e teores de solidos suspensos totais. Também
ndo houve correlacdo entre a capacidade de complexacdo e niveis de carbono organico
dissolvido (matéria organica). Tais resultados evidenciaram que nem toda a matéria

organica complexa o metal ou caracteriza um sitio de ligacdo disponivel. A mesma
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consideracdo parece ser vaida para os solidos suspensos presentes. SOARES e
colaboradores (2000) dizem ainda que, em &guas de rios em periodos chuvosos, 0s
valores de sdlidos suspensos totais e de carbono organico dissolvido sdo maiores do que
os vaores encontrados em periodos de estiagem, entretanto, ndo € observada nenhuma
mudanca significativa na capacidade de complexacdo em fungdo da ocorréncia ou ndo
de chuvas.

Segundo PINHEIRO e colaboradores (1998), métodos voltamétricos sdo
principalmente capazes de diferenciar, sem préfiltracdo da amostra de &gua, entre
espécies |&beis dissolvidas, isto €, o ion de metal eletroquimicamente disponivel dentro
da camada de difusdo e (além de outros complexos ndo-ldbeis) particulas ou colides.
Entretanto, os valores de constante de estabilidade condicionais apresentam diferencas
significativas entre amostras filtradas e ndo-filtradas, evidenciando as naturezas distintas
dos sitios de adsorcéo e complexacdo (SOARES et al., 2000). Em amostras néo filtradas
pode ocorrer 0 processo de adsor¢do de Langmuir que apresenta uma curva com a
mesma forma das curvas de titulagdes de complexos 1:1.

Do ponto de vista de fixar padrées quanto a qualidade da agua, a influéncia da
complexacdo na toxicidade de metais € de grande importancia. Estudos de laboratorios
sobre a toxicidade mostram que o ion metdlico livre é a forma mais biodisponivel e sdo
0s principais responsaveis pelos efeitos toxicos. Porém, foi constatado que certos
complexos entre metais e lipidios solliveis s8o potencialmente mais toxicos que o metal
naformalivre (COSTA, 1991).

2.3.1. Capacidade de complexacao e constante de estabilidade

Dependendo da estabilidade do complexo metal-matéria organica, €le podera ser
soltvel ou insoltvel em &gua.

E importante determinar tanto a concentracso dos ligantes quanto a estabilidade
dos complexos. Isto é atualmente determinado através de titulagdes com um ion
metdlico, medindo a concentracdo do ion metdlico livre apds cada adicdo com métodos
de deteccdo que tém que ter limites de deteccdo satisfatérios. Por exemplo, no caso de
aguas naturais, técnicas como potenciometria podem ser insuficientemente sensivels,
enquanto voltametria de redissolucdo anddica é, e é usada amplamente (PESAVENTO

et al., 2000).
24



A formagdo de um complexo entre o ion metdlico e um ligante competitivo
solivel pode ser determinada também por voltametria de redissolugdo catédica que
também é uma técnica amplamente usada (MILLER et a., 1997; VAN DEN BERG
et al., 1992).

APTE e colaboradores (1988) estudaram o impacto causado por erros analiticos
na determinacdo de parametros envolvidos ha complexacdo de metais em aguas naturais
por procedimentos de titulagdo de metal baseados em voltametria de redissolucdo
anodica (ASV). Os resultados indicaram que esses erros analiticos sdo importantes na
determinacdo das concentracdes de ligantes e constantes de estabilidade condicional,
gue podem ser determinadas com precisdo por esta técnica.

Por meio de simulagbes em programas computacionais, foi descoberto que
constantes de estabilidade sdo mais afetadas por erros analiticos. A técnica € capaz de
determinar com precisdo a concentragcdo dos ligantes, contanto que, a constante de
estabilidade correspondente seja maior que um valor limite que corresponda para o mais
baixo limite de deteccdo disponivel para a constante de estabilidade (APTE et al., 1988).

Em amostras de &gua contendo um Unico ligante L, que forma com metal M um
complexo ML com estequiometria 1:1, se M € adicionado na amostra em pequenos
incrementos e, depois de cada adicdo, a concentracdo em equilibrio do meta livre (M)
presente em solucdo € determinada, uma curva de titulagdo € obtida. H4 um aumento da
concentracdo de ML como resultado da complexacdo do metal livre com ligantes. Uma
mudanca marcante na inclinacéo da curva de titulagéo acontece quando a concentragdo
do meta for equivalente a do ligante. Além deste ponto, a capacidade de complexacéo
do metal pelo ligante esta saturada e ainclinacéo da parte superior da curva de titulagdo
€ idéntica a inclinagdo da curva de titulacdo obtida quando nenhum ligante estiver
presente (por exemplo, uma por¢ao de amostra irradiada por luz ultravioleta). A forma
global da curva de titulagdo indica a extensdo e a natureza da complexacdo da amostra
(APTE et al., 1988).

Segundo PARDO e colaboradores (1994), diferentes tratamentos graficos dos
dados da titulacdo para avaliagcéo dos parametros de complexacdo do metal podem ser
usados, o de Scatchard ou 0 de Van den Berg/Ruzic sGo os mais conhecidos. Um outro
método, também citado por PARDO e colaboradores (1994), parte da suposicéo de que
o complexo formado entre Cu(ll)-matéria organica durante a titulacéo sejade 1:1. Tem-
se entdo a equacdo simplificada da reacéo:
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Cu(ll)+L® CuL Q)

Com uma constante de formagé&o condicional:

K = [CuL]

= 2
[Cu][L] @

Emque:
[L] é a concentracdo da matéria organica dissolvida capaz de formar
complexos inertes com Cu(ll), e
[Cu] € o Cu(ll) ndo-complexado, que inclui todas as espécies labeis de
Cu(ll) detectéveis pela técnica usada, isto €, ions aquosos e complexos
inorganicos.
Conforme ilustra a Figura 4, a curva de titulagdo tem duas retas de inclinagbes
bem definidas: a primeira corresponde a complexacéo do metal livre com o ligante até o
ponto em que a concentracdo do metal € equivalente a do ligante (equacdo 1); a segunda
indica a presenca de excesso de Cu(ll) depois do ponto final. A intersecdo de ambas as
retas define a capacidade de complexacdo, isto é, a concentracdo de Cu(ll) capaz de
formar complexos inertes com a matéria organica dissolvida presente na agua. O valor
de K pode ser obtido através das inclinacBes das duas retas da curva de titulagéo e da
CC, de acordo com a expressao:

K=Tb"T 3
m, - CC

Sendo que:
mp € M, S80 as inclinagdes correspondentes a segunda e a primeira parte da
curva de titulagdo, respectivamente, e
CC a capacidade de complexacdo determinada anteriormente e expressada
emmol L™,
O mais exato valor de K e de CC pode ser obtido pela transformagdo da equacdo
2 (RUZIC, 1982), no qual, o termo [Cu]/([Cu]; — [Cu]) € colocado em gréfico contra
[Cu]. Esta transformacdo também permite a deteccdo da presenca de complexos de

Cu(ll)-matéria organica de estequiometria maior que 1:1.
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3
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Figura4- Modelo de curva de titulacdo do Cu(ll) com um ligante.

A concentracdo de ligante pode ser determinada através da transformacéo de

Van den Berg/Ruzic (RUZIC, 1982). Assumindo que somente complexos 1:1 s&o
formados, tem-se a seguinte relacéo:

M]_ 1 1

i~ M+ e

)

Em que [M] € a concentragdo do ion metalico ndo complexado, [ML] € a
concentracdo do complexo metal-ligante, C, é a concentracdo total do ligantee K é a
constante de estabilidade condiciona do complexo metal-ligante. Quando se constréi o
grafico [M]/[ML] vs. [M], obtém-se uma reta cuja inclinacdo fornece o valor da
concentracao do ligante.

Obviamente, a forma da curva de titulacdo vai depender da labilidade
eletrogquimica (PRESA et a., 1997). O problema principal na interpretacdo das curvas
de titulacdo por um procedimento de extrapolacao é que até se chegar na equacéo final a
ser utilizada passa-se por aproximagdes nas equactes anteriores que podem produzir
erros significantes nos célculos das constantes de estabilidade. Até mesmo uma Unica
aproximagdo pode conduzir a um valor inexato da capacidade de ligagdo do metal do
sistema (RUZIC, 1982). Valores inexatos também sdo conseguidos se a reacdo é
influenciada pela dissociacdo cinética do complexo.
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Segundo HARO e colaboradores (1999), um complexo esta inerte quando um
potencial capaz de reduzir o metal livre, mas ndo o complexo no eletrodo, ndo dissocia
apreciavelmente durante o tempo de medida. Entdo, a concentracdo do gradiente do ion
metdlico livre que define uma camada de difusdo ao redor do eletrodo ndo gera um
semelhante gradiente para 0 complexo cuja concentracdo € sempre igual a da solucéo
tampdo. Deve-se porém, levar em conta que alguns complexos inertes podem ser
reduzidos a potenciais um pouco mais negativos que o metal livre, produzindo um
segundo sinal de reducdo claramente diferente do ion metalico.

Experimentalmente, o cardter inerte de um complexo pode ser determinado
guando a adicdo do ligante para o ion metalico produz uma diminuicdo progressiva da
corrente limite (ou pico) e nenhuma mudancga no potencial de meia onda (ou pico). Em
contraste, um complexo € labil eletrogquimicamente se durante o tempo de medida
dissocia téo rapido que pode compensar a perda do ion metdlico no eletrodo, de forma
gue o equilibrio quimico é mantido ao longo de toda a camada de difusdo. Isto gera um
gradiente de concentracdo de ambas as espécies ao redor do eletrodo e uma camada de
difusdo comum. De um ponto de vista cinético, pode ser dito que um complexo é |&bil
se, durante o tempo de medida empregado e a qualquer ponto da camada de difuséo, o
fluxo de ion metalico que vem da dissociacdo do complexo for muito mais alto que o
fluxo de difusdo do complexo relativo ao ion metdlico livre (HARO et al., 1999).

Varios critérios para labilidade eletroquimica foram propostos por PRESA e
colaboradores (1997).

dependéncia do pico de potencial com a concentracdo de metal durante o
estdgio de redissolucdo. Enquanto complexos inertes exibem,
independentemente da concentragdo do metal, 0 mesmo potencia de pico

tanto na presenca (E;) e em auséncia (Ep) de ligante, complexos labeis
apresentam valores de E; mai s negativos que E, porém aforma tende para

0 Ultimo com aumento da concentracéo de metal.

dependéncia de I,/ w”? com Iy, onde Iy é a corrente de deposicdo e w é a
vel ocidade de rotacdo do eletrodo. Quando ha controle cinético (complexos
quase |&beis) uma linha direta de inclinacdo negativa é obtida. Uma linha
direta de inclinacdo zero € observada em caso de difusdo (outros complexos
|&bels ou inertes).
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dependénciade I/ |4 ou Q/Qo com a velocidade de rotacéo, onde Iy e 14 S0
a corrente de deposicdo na presenca e auséncia de ligante e Qx e Q S0 a
carga de redissolucdo nas mesmas condi¢oes.

O esquema basico de uma reducdo de espécies na superficie do eletrodo em que
ocorre uma dissociagdo prévia do equilibrio em um meio, contendo excesso de ligantes
consiste em dois passos:

o complexo eletroinativo (ML) dissocia-se no metal eletroativo M** e um
ligante L e,
reducdo do ion livre:

ML = M* +L% (1)

MZ*+Me =M (2

Por motivo de simplificagéo, as cargas do metal e do ligante seréo omitidas. As
suposi ¢Bes bési cas sao as seguintes:

0] reacdo (2) éreversivel do ponto de vista el etroquimico;

(i) 0 complexo é eletroinativo;

(iii) L € o Unico ligante.

A constante de estabilidade do complexo (K) é:

- Ko o [ML]

= 3
Ky [MI[L] ©

Onde K, e Ky sd0 as taxas constantes de associacdo e dissociagéo,
respectivamente.

Gerdmente, a capacidade de complexacdo pode ser determinada com preciséo
mais alta que a constante de estabilidade. 1sto € devido em parte pelo proprio processo
em s que apresenta uma certa propagacdo de erros, e também pela ocorréncia de uma
série de reacBes quimicas que influenciam a constante de estabilidade condicional
(PIZETA et al., 1997).

Alguns resultados obtidos por APTE e colaboradores (1988) demonstraram a
dificuldade de se obter valores suficientemente precisos dainclinagdo correspondente a
2° parte da curva de titulagdo (my). Grandes erros nos valores de concentracéo do
ligante e da constante de estabilidade condicional sdo provocados pelos valores errados
de my, causados por ligantes ndo saturados nos Ultimos quatro pontos da curva de

titulacdo. O erro de my, € maior no caso de adicbes padrbes crescentes, porque 0S
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altimos quatro pontos da titulacdo apresentam uma maior cobertura de concentragdo e,
consegiientemente, uma maior extensdo de ndo saturados, no caso de adicOes
constantes. Outras simulagdes mostram que, concordando com APTE e colaboradores
(1988), o problema diminui ligeiramente para valores mais atos de concentragdo do
ligante e da constante de estabilidade condicional. Para se obter uma alta precisdo nos
valores de my, é necessario usar valores muito altos de concentragdes maximas do
metal. Experimentalmente, porém, introduzir uma grande concentracdo de metal é
indesgjavel.

Quando hé& incerteza experimental nos dados de titulagdo, o problema da
precisdo de my, fica ainda mais grave. A inclusdo de incertezas pequenas nos dados de
titulagdo conduz a incertezas muito grandes na constante de estabilidade. Para andlises
nas quais assume-se que os valore de mp ndo tenham nenhum erro, hd um conjunto
otimo de valores de concentracdo maxima de metal, no qual, os desvios padrdes
relativos para a constante de estabilidade sGo minimos. Ndo € necessario introduzir
concentragdes grandes de ions metdlicos em uma titulacdo para se tentar saturar o
ligante. Esta caracteristica € particularmente Util quando complexos que tém
relativamente baixas constantes de estabilidade condicionais sdo examinados (APTE et
al.,1988).

A dificuldade de se permitir o tempo ideal de equilibrio conduz a erros na
determinacéo dos valores da constante de estabilidade e da concentragcéo dos ligantes,
obtendo-se valores mais baixos do que osreais.

Nas curvas de titulacdo, nota-se que 0 ponto em gue a reta intercepta o eixoy se
aproxima cada vez mais da origem quando os valores da constante de estabilidade
aumentam. Como em grandes valores da constante de estabilidade, qualquer
variabilidade de medida tendera a produzir uma variagéo na linha, fato que, as vezes,
pode conduzir a valores negativos no ponto interceptado do eixo y e, consequientemente,
valores negativos para a constante de estabilidade condicional. Isto é absurdo no
contexto de complexacdo, mas pode ser consequiéncia da natureza da técnica de medida.
Se 0 complexo metal-ligante estudado tem uma baixa constante de estabilidade, ent&o
pequena evidéncia da complexacdo sera observada durante a titulacdo e somente
diferencas pequenas entre a concentracao de metal livre e de metal total serdo medidas.

APTE e colaboradores (1988) estudaram sobre a importancia do nimero de

pontos em uma titulagdo voltamétrica e determinaram através de uma titulagdo por
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voltametria de redissolucéo catddica, que as precisdes nos calculos da concentracdo de
ligante e da constante de estabilidade estimada sdo melhoradas, aumentando o nimero
de adicbes do titulante. Para um ligante que da um log da constante de estabilidade de
14 e concentracdo de ligante de 107 mol L™, as divergéncias de padréo relativas
seguintes foram obtidas para as médias estimadas de concentracdo de ligante: 7.2 %
(5 pontos), 4.2 % (10 pontos), 2.8 % (20 pontos). Em vista da natureza demorada do
procedimento de titulaces voltamétricas ndo parece ser recomendavel ter mais de 10
pontos dentro de uma titulagdo, a menos que seja essencia caracterizar toda a curva do
gréfico.

Comparacles entre os comportamentos de complexacdes em &guas naturais,
baseados em constantes de estabilidade condicionais, parecem ser de pequeno valor,
dado a dependéncia aparente destes pardmetros quanto as técnicas de medidas usadas.
Até gquando a mesma técnica analitica for usada para comparacdes entre aguas, a técnica
pode ndo ter poder suficiente para descobrir mudancas em valores de constante de
estabilidade.

Segundo RUZIC (1982), se a inclinagdo da reta obtida em uma curva de
titulacdo voltamétrica for muito pequena, a capacidade de ligacdo do metal do sistema é
muito grande, assim a quantidade de titulante adicionado deveria ser aumentada para
medir a capacidade com maior precisdo. Se, porém, o valor em que a ordenada é
interceptada é muito pequeno, entdo a estabilidade do complexo metal-ligante € muito
ata e deveriam ser feitas medidas em cima de quantidades menores de titulante para
determinar a estabilidade do complexo com maior precisao.

Um outro processo, além da formacdo de complexo, que pode produzir uma
curva com a mesma forma das curvas de titulagdo, é a adsor¢éo de Langmuir que, em
particulas coloidais, mostra comportamento semelhante a de formacdo de
complexos 1:1. N&o é possivel distinguir entre estes dois processos. Para este propésito,
um tratamento minimo da amostra € necessario. Por exemplo, a filtracdo da amostra
normalmente pode descobrir a presenca de particulas coloidais maiores que
0,1 micrdmetros. A centrifugacdo também pode ser usada pelo menos para indicar se
particulas coloidais estéo presentes no sistema e se elas consomem qualquer quantidade
de titulante. Se a adsorcdo de Langmuir estiver presente, serd observada uma ndo
linearidade do gréfico [M]/[ML] vs [M]. Tal comportamento de n&o linearidade pode

ser explicado pela formagéo de complexos diferentes da estequiometria de 1:1, por
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outros tipos de adsorcéo, por formacdo de mais de um complexo 1:1 com estabilidades
diferentes (complexos diferentes de um mesmo metal ou de um mesmo ligante), ou
através da formagdo de um complexo 1:1 junto com a adsor¢do de Langmuir.

SHUMAN e colaboradores (1973) investigaram que cobre € comumente usado
em titulacbes de amostras de aguas naturais, porque forma complexos mais estaveis
com ligantes organicos do que o cadmio, entretanto, ha um efeito da dissociacdo do
complexo na precisdo da determinacdo da constante de estabilidade condicional.

O cobre livre comega a se apresentar em valores de pH menores que 5; para
valores de pH mais atos que 5, a curva de complexacéo tende a se tornar saturada para
todas as concentracdes de acidos humicos. Isto significa que todos os possiveis sitios de
ligacdo estdo ocupados, formase 0 complexo monoprético (acido humico-metal) na
estequiometriade 1:1. A complexacéo depende da estrutura da molécula, do tamanho da
molécula e da distribuicdo estatistica de cada fragdo em solucdo de acido humico.

E importante notar que as constantes de estabilidade derivadas de procedimentos
de titulagdes de metais sdo condicionais e dependem de determinados parémetros da
amostra (isto é, pH fixo, forca iénica, composi¢éo do ion principal e concentracdo de
metais competidores). Elas ndo séo verdadeiras constantes termodindmicas. Os valores
de constantes de estabilidades obtidos sGo somente aplicaveis estritamente em cima das
quantidades de metais usadas na titulacdo. A concentracdo de ligante também € uma
medida condicional. Titulagdo com um metal de interesse pode conduzir a dissociagéo
de complexos mais fracos formados pelo ligante com outros metais. Esta pode ser uma
consideracdo importante nos estudos de toxicidade onde metais ndo complexados

podem produzir efeitos toxicos semelhantes ao do metal sob estudo.

2.3.2. Técnicas para determinacéo da capacidade de complexacéo

Conhecer as constantes de estabilidade da interacéo metal -substancias himicas €
muito importante para predizer a propriedade de complexacéo e para a explicacdo do
transporte de ions metalicos no ambiente (LUBAL et a., 2000). Além disso, estes
resultados podem ser Uteis para a utilizacdo industrial de substancias himicas no futuro.

Um obstaculo para a aplicagdo direta de métodos de titulacdo de metais em
&guas naturais € a exigéncia de técnicas analiticas sensiveis que sgjam seletivas para o
ion metalico livre. As técnicas que sdo aplicadas incluem: voltametria de redissolucdo
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anddica, didlise, utilizacdo de dioxido de manganés, resinas de troca iénica e métodos
baseados em espécies bioldgicas indicadoras como agas e bactérias sensiveis a cobre.
Porém, todos estes métodos tém desvantagens. As técnicas de didlise sdo somente
aplicavels para complexos de alto peso molecular que ndo atravessam 0s poros da
membrana. Os métodos biol6gicos invariavelmente ndo apresentam sensibilidade para
serem aplicados diretamente para amostras naturais e normalmente ndo sdo especificos
para espécies individuais de metais. O uso de voltametria de redissolucéo anddica foi
fonte de muita controvérsia devido a incerteza sobre a composi¢ao e etroguimica da
frac8o ativa. Métodos que utilizam resinas de troca iénica ou diéxido de manganés
envolvem um longo tempo e delicadas manipulacbes de amostras. Outros aspectos
metodol 6gicos das técnicas sdo importantes.

Embora técnicas cromatogréficas fossem prosperamente usadas, €las sdo
tediosas e caras e a etapa de separacéo envolvida normalmente consome um tempo
grande, como resultado disto estas técnicas ndo sdo convenientemente indicadas para
andlise rotineira de conjuntos grandes de amostras onde a analise rapida € necesséria.
Alternativamente a andlise de multielementos para varios analitos foi prosperamente
realizada com espectrometria de fluorescéncia e de energia dispersiva raio-x,
espectrometria atbmica e técnicas eletroquimicas. Estas técnicas tém varias vantagens
sobre a cromatografia, como elas sdo mais rdpidas, reduzem o tempo de tratamento das
amostras e a remocdo de interferéncias ndo € estritamente necessaria em muitos
exemplos (JIN et a., 2000).

Uma preocupacdo imediata foi o impacto de erros introduzidos por variagdes no
procedimento de titulacdo dado as baixas concentracfes de metais a serem medidas.
Uma investigacdo experimental detalhada nas capacidades de detecgdo e precisdo do
procedimento de titulagcBes voltamétricas de metais foi considerada impraticavel porque
a duracéo prolongada de procedimentos de titulacdo impede a replicacdo adequada (uma
simples titulacdo leva metade de um dia ou mais). A complexidade dos métodos
também dificulta o exame dos efeitos de mudancas em certas condicdes operacionais.

A resposta obtida em uma medida por voltametria de redissolugéo anodica, iy, €
assumida ser uma funcéo da concentracdo do ion metalico livre na amostra de agua. O
metal complexado em solucdo é entédo determinado por:

[ML] =Cw - [M]
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Onde Cy é aconcentracdo total do metal na solucéo.

Duvidas foram langadas na validez desta suposi¢éo para muitos metais, devido a
labilidade observada para certos complexos metal-matéria organica e, ou, reducdo direta
de complexos no eletrodo. Talvez o problema mais sério da técnica de voltametria de
redissolucdo anddica sga o fato do método geramente apresentar valores
superestimados de concentracdo de metal livre e valores subestimados de capacidade de
complexacdo (BUFFLE et al., 1984). TAO e colaboradores (1987) mediram a
capacidade de complexacdo de um sistema EDTA-cobre com concentragfes conhecidas
de EDTA e cobre usando a técnica de voltametria de redissolucdo anddica. Os
resultados demonstraram que a capacidade de complexacdo do sistema medido é
consideravelmente abaixo do valor calculado.

MORRISON e colaboradores (1989) compararam varias técnicas para medidas
da capacidade de complexacdo de cobre com ligantes organicos naturais e sintéticos em
aguas frescas. Eles descobriram que andlises por voltametria de redissolucdo anddica
com eletrodos de mercurio de gota suspensa, ou eletrodos de filmes finos de mercrio,
apresentaram valores de mais de uma ordem de magnitude abaixo dos valores obtidos
por outras técnicas. Uma suposicdo amplamente aceita em explicacdo a este fendbmeno
€ a de que a voltametria de redissolucdo anddica mede a concentracéo do metal 1&bil em
vez de somente o metal livre. Entdo, muitos resultados obtidos por medida de
voltametria de redissolucdo anddica dependem da natureza dos ligantes no sistema.

Também foi sugerido, que complexos metdlicos podem dissociar durante o
periodo de acumulacdo do metal no elétrodo de mercurio e ele contribuira na corrente
de redissolucéo e, consequientemente, para uma superestimacao da concentragéo de ions
metdlicos livres (HART, 1981). VARNEY e colaboradores (1984) indicaram que a
dissociacdo do complexo poderia acontecer na camada de difusdo perto do e étrodo.
TAO e colaboradores (1987), também, observaram uma correlacdo positiva entre a
capacidade de complexacdo medida e o tempo de deposicdo quando um sistema de
Cu-EDTA foi investigado, sugerindo mais adiante que a dissociagdo cinética ocorre
durante a deposi¢éo.

HANCK e colaboradores (1977) descobriram até 34 % de erros relativos na
determinacdo da capacidade de complexacdo de solucdes de EDTA, usando indio como
o titulante, e eles assumiram que a dissociagdo do complexo era a causa destes

resultados com niveis altos de erros.
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O que acontece, portanto, € que durante o passo de pré-concentracdo nao
somente o ion metdlico livre é depositado, mas também a fracdo resultante da
dissociacdo do complexo. A labilidade eletroquimica € medida pela suscetibilidade do
complexo para contribuir na corrente de deposicdo do metal. Depende de varios fatores,
como a constante de dissociacéo do complexo, os coeficientes de difusdo do metal e do
complexo e da escala de tempo do experimento (PRESA et a., 1997). Um modelo

ilustrando o processo de dissociagdo do complexo é mostrado na Figura 5.

P o

Eletrodo do metal livre Solugéo

<ansrerépei-é'de M*| M* tamp&o
L Transferéncia d([a>

Figura 5- Dissociacdo do complexo metalico dentro da camada de difusdo durante a
deposicéo (PRESA et al., 1997).

Foi demonstrado que a extensdo da superestimagdo por voltametria de
redissolucdo anddica para a concentracdo de metal livre aumentou com tempo de
deposicdo. O fendmeno foi ssimulado por TAO e colaboradores (1987), comparando o
fluxo do metal que alcancava a superficie do eletrodo em sistemas com e sem ligantes.
As concentragOes de metais livres nos dois sistemas eram idénticas. A diferenga entre os
dois foi o0 erro de superestimacdo gerado devido a dissociacdo do complexo. A variagdo
do erro foi colocada em um gréfico contra o tempo de deposicéo (Figura 6).

Como previsto, o erro de superestimacdo de K aumentou com tempo de
deposicdo. A taxa de aumento (primeira derivada), porém, diminuiu ao mesmo tempo,
sugerindo que um estado fixo estava se aproximando com um tempo de deposi¢cao mais
longo.

Os resultados obtidos com a simulagdo em um microcomputador confirmaram a

suposicdo de que a superestimacdo das concentragdes do metal livre, pela técnica de
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voltametria de redissolucdo anddica, com a presenca de ligantes, € gerada pela
dissociacdo do complexo metélico, dentro da camada de difusdo perto do elétrodo.
Também demonstrou, que a magnitude da superestimacdo depende da constante de
dissociacdo do complexo, da concentracdo de ligante, da taxa constante de transferéncia,
bem como do tempo de deposicéo.

Estimativado erro

80
60
40
Erro=5,767 T *® - 5860
20 r’= 0,9989
0
0 100 200 300 400 500

Tempo de deposicéo, t (9).

Figura 6- Erro de superestimagéo de K em funcéo do tempo de deposicéo.

Diferencas em resultados voltamétricos de concentragdes de varios ligantes sdo
freqlentemente atribuidas a adsorcéo de substancias himicas na superficie do elétrodo,
também pode ser devido a valores de coeficientes de difusdo incorretos usados em
calculos de especiacdo. Conforme ja foi dito, o coeficiente de difusdo de complexos
metais-substancias humicas é uma funcdo do pH e em certos vaores de pH a
mobilidade de espécies humicas aumenta com o aumento de pH. A técnica de
voltametria de redissolucdo anddica € afetada pela adsorcdo de ligantes organicos
poliméricos no eletrodo de gota de mercurio, que pode agir como uma superficie
hidrofébica para se unir a matéria organica ndo polar (MOTA et a., 1985; BUFFLE,
1990; SCARANO et al., 1993; BUGARIN et a., 1994; PINHEIRO et al., 1994).

PIZETA e colaboradores (1997) proporam em uma cadeia os equilibrios

quimicos e el etroquimicos e reacdes em amostras naturais, conforme Figura 7.
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Figura 7- Cadeia com os equilibrios quimicos e eletroquimicos e reagdes em amostras
naturais (PIZETA et al., 1997).

Em que:

M = metal onde a capacidade de complexacdo é determinada.

M = k outro cétion presente.

L; =i ligantes que formam complexos inertes (determinados cineticamente).
X =J ligantes que formam complexos |&beis (determinados cineticamente).
L. = ligante adicionado.

ne, me = nimero de elétrons transferidos em uma reacéo.

Kivs Kki, K, Kiv, Kka, Kas Kags = constantes de estabilidade correspondentes a
formacao dos complexos.

E;, E> = potencial de deposicéo.

E; = potencial de acumulagéo.

T 11 2= pico do potencial de oxidagao.

T 3= pico do potencial de reduco.
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2.4. Voltametria

Voltametria constitui um grupo de métodos eletroanaliticos (apéndice A), em
que a informacgdo sobre o analito é advinda da medida da corrente em funcdo do
potencial aplicado dentro das condicdes de polarizacdo do eletrodo indicador ou de
trabal ho.

De acordo com EWING (1972), os objetos de estudo da voltametria sGo os
fendmenos que ocorrem em uma cela de eletrélise, onde um eletrodo é polarizavel e
outro ndo. Esse sistema é convenientemente estudado através de curvas de corrente-
voltagem. O termo polarografia se usa principalmente quando o eletrodo polarizavel
consiste em mercurio gotejante, mas a distin¢do ndo € sempre seguida.

A voltametria se caracteriza por possuir ata seletividade e sensibilidade; €,
portanto, freqlientemente usada para determinacdes de metais pesados (cobre, cadmio,
chumbo, zinco etc.) em matrizes diferentes sem uma etapa de separacéo (NEVADO et
al., 1992).

O potencia analitico da voltametria, inicialmente denominada de polarografia
foi reconhecido mundialmente quando o quimico Heyrovsky, criador da técnica, ganhou
o prémio Nobel no inicio dos anos quarenta. Ele definiu a técnica que criou como um
método eletroquimico, no qual as mudancas da corrente resultante de processos de
eletrdlise da solucdo sob investigagdo sdo acompanhadas, usando-se um eletrodo
gotgjante de mercurio e aumentando-se gradualmente a voltagem aplicada. Durante o
periodo de 1920 a 1950, cerca de 3.000 artigos foram publicados comprovando a sua
aceitacdo como método instrumental para andlise de traco. Nos anos sessenta, a técnica
praticamente desapareceu dos laboratdrios de andlise. Ja os anos setenta foram
considerados o periodo de renascimento da andlise polarografica. A principal razéo para
este fato foi 0 avanco na eletronica digital e analogica, permitindo gque instrumentos
relativamente simples, bastante confidveis e ndo muito caros se tornassem
comercialmente disponiveis (MAYRINK, 1999). A década de oitenta, de acordo com
BOND (1980), seria a“década da maturidade para a andlise polarogréfica em suaforma
moderna’. A possibilidade de trocar o eletrodo gotgjante de mercurio (EGM), por um
eletrodo de mercirio de gota estédtica e a introducdo da tecnologia dos
microprocessadores para o controle instrumenta e aguisicdo de dados sdo os

responsaveis pelo impacto substancial no futuro da técnica.
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O que diferencia a polarografia das outras técnicas € o tipo de eletrodo utilizado
(WANG, 1985). Quando se utiliza um eletrodo gotejante de mercurio (EGM), o
processo € conhecido como polarografia. Por outro lado, quando se utiliza o eletrodo de
mercirio de gota suspensa (HMDE) ou qualquer outro, se excetuando o eletrodo
gotgjante de mercurio, o processo € conhecido como voltametria. De um modo geral,
considera-se a polarografia uma das técnicas voltamétricas.

O termo polarografia surge a partir do estudo do fendmeno de polarizagdo do
microeletrodo de mercurio, polarizagdo esta que € devida a0 aumento gradativo e
constante do potencia aplicado na cela eletroguimica. O registro de duas grandezas
envolvidas no fenbmeno, o potencial e a corrente originaram as curvas de
potencial-corrente (que sdo bastante reprodutiveis). Como estas curvas representavam a
polarizacdo do eletrodo de mercurio, o aparelho foi chamado de polarégrafo, as curvas
denominadas de polarogramas e a técnica de polarografia (NICOLA, 1992).

A diferenca de potencial aplicada inicia o processo eletrolitico: os ions
eletroativos na vizinhanca do eletrodo sdo reduzidos, provocando a diminuicdo destas
espécies ao redor do eletrodo, 0 que gera um gradiente de concentracdo entre a regido
vizinha do eletrodo e o resto da solucdo. Este gradiente de concentragdo provoca a
difusdo dos ions até o eletrodo, onde sdo reduzidos. Este processo continuo mantém a
corrente eletrolitica, também chamada corrente faradéica, porque surge através de um
fendbmeno de oxirreducéo.

Aumentando-se a diferenca de potencial aplicada a cela eletrolitica, a corrente
aumenta, diminuindo a concentracdo das espécies em andlise nas vizinhangas do
eletrodo, provocando um aumento no gradiente de concentragdo, que provoca um
aumento na velocidade de difusdo dos ions, mantendo a corrente fluindo através do
sistema, até um valor que maiores aumentos na diferenca de potencia ndo provocam
aumento na velocidade de difusdo dos ions. Quando isto acontece diz-se que a taxa de
difusdo alcangou o valor méximo e entdo todos os ions que chegam ao eletrodo sdo
imediatamente reduzidos. Neste ponto a corrente € maxima (corrente limite) e o seu
valor é determinado pela concentracdo do analito e velocidade com que ele chega ao
eletrodo.

A corrente que circula € muito baixa, da ordem de microampéres, devido ao
tamanho do eletrodo; deste modo as quantidades de analitos eletrolisados s&o muito

pequenas e a concentracdo da solucdo em relacdo a estes analitos apos a andlise pode ser
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considerada praticamente igual ainicia (MAYRINK, 1999). Por convencéo a corrente
de reducéo (corrente catddica) é assinada com o sina positivo (+) e a corrente de
oxidagdo (corrente anddica) é assinada com o sinal negativo (-).

O €etrdlito € uma solugdo diluida do material que estiver sendo examinado (que
deve ser eletroativo), num meio apropriado que contém um excesso de eletrdlito inerte
(o eetrdlito suporte), que serd portador do grosso da corrente e proporcionard aumento
da condutividade da solucdo; desta forma assegura-se de que o material a ser
determinado, se tiver carga elétrica, ndo migre para o cadodo gotgjante de mercurio
(VOGEL, 1992).

A corrente limite é formada por trés componentes bastante distintos: a corrente
residual formada pela reducéo de impurezas presentes na amostra e por pProcessos
capacitivos (ndo faraddicos), ja que o mercurio, funcionando como um capacitor, tem a
propriedade de adquirir carga quando presente em solucdes de el etrdlitos; a corrente de
migracdo, que surge em funcéo da reducéo de quaisquer espécies eletroativas (inclusive
o analito) que migram em direcdo ao eletrodo de mercurio; e a corrente de difusdo
associada a reducéo de ions no eletrodo por forca Unica e exclusiva do efeito de difusao
(MAYRINK, 1999).

O componente mais desegjado destes trés € a corrente de difusdo. O ideal étornar
a corrente residual e a corrente de migragéo as menores possiveis. O uso de solucdes
bastante puras e isentas de contaminantes reduz a corrente residual por diminuir
espécies eletroativas no meio, mas ainda assim 0S processos capacitivos continuardo a
acontecer. A adicdo de uma grande quantidade de um eletrdlito suporte diminui bastante
a frac8o de carga transportada pela migracdo do analito, porque o nimero de ions do
analito ser& pequeno em relacdo ao nimero total de ions. Como a corrente de migracéo
depende do nimero de espécies ibnicas do meio, a corrente conduzida pelo analito sera
muito peguena em relacdo a corrente de migracao total.

O método polarogréfico mais conhecido é o de corrente continua. Velocidades
de varredura lineares de 50 mV s*, ou mais, s40 empregadas para melhorar a resolugéo
do pico da amostra e fornecer grandes correntes de pico. Porém, esta técnica esta
limitada a solugBes com eletrélitos com as concentragdes maiores que 10° mol L™, e
dois ions diferentes s6 podem ser investigados quando 0s respectivos potenciais de
meia-onda diferirem, por exemplo, pelo menos 0,2 V. Estas limitagdes se devem, em

grande parte, a corrente de condensador associada com o carregamento el étrico de cada
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gota de mercurio, a medida que ela se forma. O gue acontece é que se gera uma corrente
capacitiva ndo faradéica relativamente grande que constitui um alto ruido de fundo e
degrada fortemente as relagbes sina-ruido de fundo e, ou, sina-ruido da resposta
medida.

Por volta de 1960, a polarografia de varredura linear deixou de ser um
importante instrumento analitico na maioria dos laboratorios. A razéo para esse declinio
nesta técnica popular ndo foi somente o aparecimento de aguns métodos
espectroscopicos convenientes, mas também as desvantagens inerentes do método,
incluindo baixa velocidade, aparatos inconvenientes, e, particularmente, baixos limites
de deteccdo. Estas limitacBes foram amplamente sobrepostas pelos métodos de pulso e o
desenvolvimento de eletrodos.

As técnicas voltamétricas principais de modulacdo por pulsos sdo: “staircase”
(em forma de escada), pulso normal, pulso diferencial e onda quadrada. Todas séo
baseadas na cronoamperometria - medida de corrente como fungdo do tempo depois da
aplicagéo de um pulso de potencial. Destas técnicas, as mais poderosas e sensiveis sdo a
de pulso diferencial e de onda quadrada (MAY RINK, 1999).

Para resolver o problema da corrente capacitiva ndo-faraddica gerada em
voltametria, € feita a aplicacdo da corrente de polarizacdo numa série de pulsos; um
pulso de aproximadamente 0,05 segundo de duracdo € aplicado durante o crescimento
da gota de mercirio num instante fixo, vizinho do fina da vida da gota. Podem ser
empregados dois procedimentos:

a) pulsos de amplitude crescente, superpostos a um potencial c.c. constante
ou,

b) pulsos de amplitude constante, aplicados a um potencia c.c. regularmente
crescente.

No método (a) o inicio do pulso € marcado por subito crescimento da corrente
total da célula e é obtido por superposicao de pulsos de uma varredura linear (Figura 8);
€ usado em instrumentos analdgicos. No método (b), o potencial aplicado varia com o
tempo, este método € ordinariamente usado em instrumentos digitais e envolve a
combinacdo de um pulso que produz um sinal no formato de “escada" (Figura9).

No método (a) o crescimento € devido, em grande parte, a corrente de
condensador (de carga do condensador) que, no entanto, logo cai até zero. A corrente de

Faraday também diminui, mas até o nivel da corrente de difusdo; se a medicdo da
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corrente for feita nos Ultimos estagios do pulso (nos 17 ms finais de sua duracéo), ela
dard somente a corrente de Faraday. A corrente é amostrada duas vezes, uma antes da
aplicacdo do pulso e a outra imediatamente ap0s a aplicacédo do pulso. A diferenca entre
estas correntes é registrada contra o potencial aplicado e o voltamograma resultante tem
a forma de picos, cuja atura é proporciona a concentragdo do analito e € semelhante a
um voltamograma convencional c.c., exceto pela figura serrilhada caracteristica deste
voltamograma ser substituida por uma curva escalonada.

Uma vantagem do voltamograma tipo-diferencial é que o maximo de um pico
individual pode ser observado para substancias com potenciais de meia-onda diferindo
de pouco como 0,04 a 0,05 V. Mais importante, contudo, é que a voltametria de pulso
diferencial aumentou a sensibilidade dos métodos voltamétricos significativamente.

Uma desvantagem das técnicas de pulso € que se 0 pulso é muito curto, o
material € oxidado durante o pulso, mas ndo tem tempo para se difundir para longe das
proximidades do eletrodo antes do término do pulso. Assim que € retirado o pulso, o
potencial volta a um nivel que a reducéo (deposicéo) ocorre. Conseqlientemente, uma
porcao significante da espécie analitica oxidada durante o pulso é redepositada durante
o periodo entre os pulsos. Como resultado, a mesma espécie analitica pode dar
contribuicdes repetitivas a corrente medida.

Dentre as vantagens das técnicas de pulso pode-se citar o fato de ser um método
mais sensivel e de oferecer mais ata relacdo sina/ruido de todas as técnicas de
redissolucao.

Novas técnicas foram desenvolvidas e aliadas as técnicas de pulsos com o
objetivo de acentuar ainda mais o limite de deteccéo e assim acancar nivels cada vez
menores, e entre essas técnicas esta a redissolucdo que concentra 0 material em andlise
por reducdo ou por adsor¢éo com reagentes sel etivos.

Segundo WANG (1985), a andlise de redissolucdo oferece as vantagens de
caracterizacdo de espécies, isto €, através de simples experimentos ela é capaz de
determinar a natureza quimica exata de constituintes-trago.

Historicamente, a origem da voltametria de redissolucéo est4 associada com o
desenvolvimento do eletrodo de mercurio de gota suspensa. Em experimento pioneiro a
formacdo de amalgama de mercurio (0 passo da pré-concentracdo) foi descoberta por
aplicar potenciais catodicos, e uma varredura anddica produzindo uma corrente que

permite a determinacdo de concentragdes muito baixas de varios ions metdlicos.
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ESTEBAN e colaboradores (1994) consideram este esquema como sendo voltametria de
redissolucdo anddica. Este termo também € explicado como uma acumulacdo catédica
de metais no eletrodo de mercdrio, como amalgama, seguido por determinactes
anodicas.

A voltametria de redissolucdo é uma das técnicas mais sensiveis, disponiveis
para determinacdo de ions em solucdo. Limites de deteccdo estdo na faixa de partes por
bilhdo e sdo obtidos para muitos metais, desde que eles possam ser depositados
eletroliticamente e formem amédgama com o mercurio (WANG, 1985). Como
exemplos importantes podemos citar Cu, Pb, Cd e Zn, que podem ser determinados
diretamente em amostras de aguas oceanicas ndo poluidas organicamente. Esta técnica
requer que uma representativa fracdo do anaito sgja inicialmente depositada no
eletrodo. O analito (cation metdlico, no caso mais simples) é reduzido ao estado
elementar e é amalgamado pelo mercurio sob agitacdo da solucdo ou rotacdo do
eletrodo a velocidade constante, para que ocorra aumento do transporte das espécies
eletroativas até a superficie do eletrodo, em seguida o metal é reoxidado e a corrente
gerada nesta etapa € relacionada com a concentracdo. Devido a oxidagdo que ocorre
durante a redissolucdo do analito anteriormente pré-concentrado, produzindo uma
corrente elétrica, a técnica recebe o nome de voltametria de redissolucdo anddica. O
voltamograma obtido tem a forma de um pico e a corrente méxima € denominada
corrente de pico. Como apenas uma pequena fragcdo da espécie el etroativa em solucéo é
eletrodepositada durante o primeiro passo, a eletrodeposicdo deve ser redizada sob
condicdes reprodutiveis (tempo de pré-concentracdo e velocidade de agitacdo), para
que, a corrente de pico obtida possa ser empregada para encontrar a concentragcdo da
espécie eletroativa em solugdo (NICOLA, 1992).

Varios metais importantes ndo sdo reduzidos ao estado elementar, ou ndo sdo
suficientemente sollveis no mercurio (como exemplo Mo, Co, U), ou podem formar
compostos intermediérios insollveis ou ainda sofrer interferéncias que prejudicam ou
impedem sua determinagéo (BERG, 1991).

A voltametria de redissolucdo anddica, particularmente no modo de pulso
diferencial, apresenta alta sensibilidade para varios metais pesados, boa precisdo e a
possibilidade de determinacéo simulténea de dois ou mais metais em solugdo, obtendo-
se linearidade entre corrente e concentragdo em um intervalo amplo de concentragoes

(BOND, 1980). A técnica oferece claramente capacidade para a solu¢do de numerosas
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dificuldades nos problemas de analises de trago. Na redissolucéo anddica, consegue-se
um limite de deteccdo menor, porque o metal é primeiramente concentrado no eletrodo
e depois medido rapidamente, conseguindo-se deste modo uma pré-concentracdo, sem
necessidade de extracdo por solventes, permuta iénica ou outras técnicas separativas,

gue possam produzir contaminagoes.

Fundamentos da técnica:
A voltametria de redissolucéo anddica envolve duas etapas diferentes:
1. A espécie andlitica é reduzida (eletrodepositada) no eletrodo ativo.
2. A espécie andlitica é entdo oxidada (el etrolisada) de volta para a solucéo.

Na etapa de deposicdo um eletrodo apropriado é mantido a um potencial
catédico do potencia de reducéo do elemento a ser determinado.

O metal para ser depositado alcanca a superficie do eletrodo a velocidade
determinada por:

1. Suarespectiva concentragao.
2. Propriedades de difusdo da solug&o eletrolitica.
3. Areado eetrodo usado.

O tempo de deposicdo é cuidadosamente medido. A deposicdo resulta entdo em
pré-concentracdo da espécie analitica para um pequeno volume. Para “descascar” este
material do eletrodo, seu potencial € modificado de volta na direcdo requerida para a
oxidacdo, isto é, ele € movido na direcdo anddica. No potencial de oxidacéo de cada
espécie negativa, a corrente faradaica produzida por sua oxidacdo € medida. A leitura
obtida é, portanto, a corrente de oxidacdo (descascamento) como uma funcdo do
potencial do eletrodo (oxidacdo). A corrente de oxidacdo de cada espécie analitica é
proporcional a concentracdo deste no eletrodo e, portanto, na solucéo analitica.

Se conhecermos 0s pardmetros que podem ser gjustados para maximizar a
eficiéncia da deposicdo, estes sdo também validos para a corrente de oxidacdo medida.
Para uma espécie simples de um ion metélico (M™") sendo reduzido na superficie de um
eletrodo, temos:

I(t) gep = 0,62 N FAD 2 W *m™°C(t)  (Equago de Levich)

Em que: I(t) 4o = fluxo de corrente (a corrente de deposi¢do num tempo t); n =
carga cationica; F = constante de Faraday; A = é&rea da superficie do eletrodo; D =
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coeficiente de difusdo; W = velocidade de rotacdo do eletrodo ou do agitador da
solucdo; m= viscosidade cinética da solucéo; C(t) = concentracdo idnica no tempo de
deposicéo t.

Os parametros desta equacédo que podem ser controlados séo: m W, A et. A
viscosidade da solucéo aguosa € variavel sobre uma faixa estreita de tal maneira que o
efeito de suaraiz sexta produz uma contribui¢do minima. A velocidade da agitagdo pode
ser convenientemente usada para elevar a taxa de deposicdo. O aumento na area do
eletrodo pode também ser usado para maximizar a quantidade de amostra depositada
enguanto minimiza o tempo de deposicdo. Esses parametros sdo entdo primarios na
otimizacdo da eficiéncia de deposicdo (quantidade de um elemento depositado por
unidade de tempo).

Diferentes formas de onda potencial-tempo podem ser usadas para destacar a
amostra depositada do eletrodo e obter o parémetro quantizado, a corrente de oxidacéo
(ip). A mais comum é arampa linear de potencia que € apresentada na Figura 10.

A técnica ac é geralmente conhecida por ser 2 a 10 vezes mais sensivel que a
varredura linear e fornece picos de redissolucdo mais definidos, o que melhora a
especificidade das medidas para andlises de multielementos.

Em voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial (DPASV), pulsos
de amplitudes da ordem de 50 a 100 mV sdo periodicamente superpostos sobre uma
rampa potencial linear, por periodos curtos. Esta técnica apresenta uma etapa de pré-
concentracdo, e assim é de grande utilidade na andlise de metais em concentracdo traco,
pois se conseguem limites de deteccdo muito baixos na ordem de ng L™. E esta arazéo
do grande interesse atual nesta técnica, principalmente na area de quimica ambiental.

Ordinariamente, apenas uma fracdo do andito € depositada durante a
eletrodeposicdo; conseqlientemente, os resultados quantitativos ndo sd dependerdo do
controle de potencial de eletrodo, mas também do tamanho de eletrodo, da duracdo do
tempo de deposicéo e tempo de agitacdo para a amostra e solucdes padréo empregadas.

Quando metais como cobre e zinco estdo presentes em uma solucdo a
concentragdes altas, ha uma tendéncia para formar um intermetalico de Zn-Cu quando
estes metais sdo depositados em um elétrodo de mercurio. Porém, a probabilidade de
formagdo de intermetdlicos € muito maior com um elétrodo de filme fino de mercurio

do que com um eletrodo de mercurio de gota pendente. Utilizando somente um tempo
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suficiente para a deposicéo e reservando a voltametria de redissolucéo para andlises de
baixas concentraces, a probabilidade de intermetdlicos se tornarem um problema é
bastante reduzida.
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Figura 8- Pulsos de amplitude crescente superpostos a um potencial c.c. constante.

S0-100
ms

LA

Potencial

1-2s

tempo iS)

Figura 9- Pulsos de amplitude constante aplicados a um potencial c.c. regularmente

crescente.

46



E(final } —

A tempo inclinagio= AR/ Atempo

Potencal

E

—_—

inicial ] —

tempo 1S)

Figura 10- Rampa linear de potencial .

As aplicacbes analiticas da voltametria sdo limitadas por trés fatores principais
(OSTERYOUNG, 1983). O primeiro é a sensibilidade da medida, que corresponde ao
coeficiente angular () da reta, o segundo € a corrente de difusdo (ig) e o terceiro a
concentracéo (C):

ig=ax|[c]

Quanto maior a sensibilidade, menor € a concentracdo necessaria para obter-se a
corrente que possa ser medida com a devida precisdo. O outro fator se refere as
correntes de fundo, que ndo estdo relacionadas com a reacdo eletroquimica do analito.
Esta corrente de fundo, formada principamente pela corrente capacitiva, interfere na
relacdo direta entre corrente e concentragéo, transformando-a em:

ig=ax|[c]+b

Em que b é a corrente de fundo, que idealmente deve ser a menor possivel. As
técnicas de pulso tém como objetivo produzir os maiores valores para"a' e 0s menores
valorespara"b" (MAYRINK, 1999).

Em andlise de rotina utiliza-se, muitas vezes, a espectrofotometria de absor¢éo

atdmica para a determinacéo dos metais pesados no solo, a voltametria de redissolucéo
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anddica com pulso diferencial congtitui alternativa muito atraente para este tipo de
determinacdo (MAYRINK, 1999). A escolha de técnicas voltamétricas para
monitoramento ambiental se d4 em fungo dessas técnicas permitirem a determinagdo
quantitativa das vérias espécies presentes, ao contrario da técnica por absorcéo atbmica
gue determina, por queima da solucdo, o total da espécie e ndo apenas a livre ou 1abil.
Quando consideramos a voltametria de redissolucdo anddica como uma técnica viavel
para um problema analitico, as técnicas que sGo comumente consideradas alternativas
sd0: absorcdo atdmica (AA), emissdo atdbmica e fluorescéncia atbmica. Dessas, a mais
usada é a absorcdo atbmica, que pode ser com chama ou sem chama. Podemos fazer
algumas comparacfes entre as técnicas de absorcdo atbmica e a voltametria de
redissolucdo anddica:

Quantidades de amostras t&o pequenas quanto 100 ni. podem ser analisadas
por voltametria de redissolucdo anddica, mas amostras tipicas estdo na faixa entre
1- 50 mL. Entdo, as quantidades de amostra sdo aproximadamente iguais aquel as usadas
na absor¢do atbmica com chama, mas séo maiores gue as usadas na absorcdo atémica
sem chama.

Voltametria de redissolucdo anddica é uma técnica essencialmente ndo
destrutiva.

Em aplicacbes onde sdo feitas determinacOes de multielementos,
voltametria de redissolucéo anddica requer um tempo menor para a andlise que medidas
sequenciais por absorcdo atdmica (neste caso a absorgdo atbmica requer |ampadas para
véarios elementos e arranjos monocromadores para multicomprimento de onda).

Voltametria de redissolucdo anddica oferece muito maior sensibilidade que
técnicas de absorcdo atbmica com chama e sdo competitivas com a absor¢do atbmica
sem chama.

Voltametria de redissolucdo anddica requer custos menores para a
instrumentacdo, operacdo e manutencdo, quando comparada a espectrofotometria de
absorcao atbmica.

Uma das caracteristicas das técnicas eletroanaliticas € a ampla faixa de valores
de sinais anadliticos que podem ser medidos (CABANILLAS et al., 1994).
Somente apOs 0 desenvolvimento de novos eletrodos e das técnicas de

modulagdo por pulsos, primeiro o de pulso diferencial e depois o de onda quadrada, bem
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como 0 uso de reacOes adsortivas e técnicas de redissolucdo € que as técnicas
voltamétricas passaram a ser amplamente discutidas e utilizadas em estudos de
especiacdo quimica e de determinagdes de metais traco, com grandes vantagens sobre os
demais métodos (PANELI et a., 1993). A técnica de voltametria com pulso diferencia
€ usada para analisar soluces organicas e inorganicas e compostos entre metais e
materiais organicos. Freqlentemente, € usada na rotina de andlises de amostras como
&guas, solos e sedimentos.

E necessario remover todo o oxigénio dissolvido na solucéo eletrolitica sempre
gue as regides catodicas que estiverem sendo investigadas sofram a suainterferéncia.

A instrumentacdo bésica requerida para a voltametria de redissolucdo anddica €
relativamente barata e realmente avaidvel comerciddmente. S80 necess&rios trés
eletrodos, um acesso para 0 gas de desoxigenacdo (N), um gerador de rampa de
voltagem, circuito medidor de corrente, uma cela com os eletrodos:. ativo, referéncia e
contra eletrodo e um registrador ou outro instrumento de leitura.

Instrumentos para medidas voltamétricas ac, dc ou de pulsos sdo geramente
adequados para aplicacdes de técnicas de redissolucdo. As correntes a serem medidas
em voltametria de redissolucédo anddica séo em geral de 2 a 4 vezes maiores que aquelas
geradas por técnicas voltamétricas correspondentes. O circuito medidor de corrente
requerido para uma varredura linear de redissolucéo (L SS) é simples. O requerido paraa
voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial é razoavelmente complexo
para permitir medidas de corrente a 2 intervalos de tempo por pulso e amplificar a
diferenca entre os dois. A agitacdo pode ser feita com agitador magnético de teflon.
Somente arranjos mais elaborados envolvem agitacéo do eletrodo ativo.

Um traco importante da voltametria de pulsos é o da amostragem da corrente em
instantes definidos do tempo de vida da gota de mercurio, e € essencia dispor de um
procedimento exato de cronometragem dos pulsos. Para conseguir este resultado, séo
varios os procedimentos; entre eles o golpeamento mecénico do capilar a fim de
deslocar a gota de mercurio, em interval os de tempo precisos; ou entdo, a utilizacdo do
tempo natural de queda da gota, com a queda da gota de mercurio disparando um
circuito de tempo que controla a medicéo da corrente.

Muitos anions, cétions e agumas moléculas inorganicas podem ser
determinados voltametricamente. As ondas de reducdo catédica sdo particularmente

valiosas para a determinacdo de cétions de metais de transicdo. A facilidade de
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determinacdo depende, muitas vezes, da escolha de um eletrélito suporte apropriado.
Por exemplo, com o KCI como eetrélito de suporte, as ondas do Cu(l) e do Fe(lll)
interferem uma com a outra, mas com o fluoreto de potéssio como eletrélito suporte, o
Fe(l11) forma um complexo com os ions fluoreto e a onda do Fe(lll) fica 0,5V mais
negativa, enquanto a onda do cobre ndo €, praticamente, afetada; assim desaparece a
interferéncia

Através da voltametria de redissolucdo anddica € possivel determinar: Ag, As,
Au, Ba, Bi, Cd, Cu, Ga, Ge, Hg, In, K, Mn, Ni, Pb, Pt, Rh, Sb, Sn, Tl e Zn.

2.5. Instrumento voltamétrico

2.5.1. Introducéo

A unidade de voltametria usada é o polarografo EG & G Princeton Applied
Research (PAR), modelo 384B (Figura 11), via interface serial padréo RS232C, com
um computador padrédo IBM-PC 586, 133MHz. O instrumento voltamétrico foi
construido por volta de 1975, sendo um sucessor do analisador polarografico modelo
174. E um instrumento completamente controlado por um microprocessador, 8085 da
INTEL, apresentando internamente uma unidade de disco de 5%, com capacidade de
armazenamento de 89 Kh. O painel frontal incorpora um mostrador afa-numérico e 74
botdes de contato para operacéo e controle. Utilizando “ software” incorporado calcula,
por exemplo, a concentracdo da amostra desconhecida de espécies eletroativas pelo
método da adi¢do padrdo, amplamente usado em quimica analitica(MAY RINK, 1999).

O aparelho oferece oito técnicas polarograficas e voltamétricas: voltametria de
onda quadrada, polarografia de pulso diferencial, polarografia de pulso normal,
polarografia DC amostrada, voltametria de redissolucdo com onda quadrada,
voltametria de redissolucdo com pulso diferencial, voltametria de varredura linear e
voltametria ciclica, com a possibilidade de alteracbes em seus par@metros,
flexibilizando, assim, 0 seu emprego em diversas amostras. Uma porta padréo serial
RS232C facilita a comunicagdo entre o polarégrafo e um microcomputador, um “ploter”
digital ou impressora. O polarégrafo, em seu modo normal de funcionamento, controla
uma cela polarografica PAR, modelo 303A (Figura 12) e, também, o “plotter”

(“Houstom Instruments’, modelo DMP-40) (PIZETA et a., 1988).
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Figura 12- Cela polarogréfica PAR daEG & G, modelo 303A.

2.5.2. Outras car acteristicas do instrumento voltamétrico

Controle automatico da cela polarografica, possibilitando a relacéo de
tempo de gotgamento de merclirio, de agitacdo e desoxigenacdo da
solucéo.

Pré-programacdo de todas as formas de variacdo de potencia que sdo
atualmente empregadas em diversas técnicas.

Unidade de disco flexivel com capacidade de armazenamento de até nove
rotinas diferentes, como novas programacfes de potencial, programas de

andlises, resultados de andlises etc.

51



Unidade de tratamento automaético de dados para a construcéo da curva de

linha de base tangencia e medida automatica de altura do pico.

Armazenamento e subtracdo automatica do branco.

Armazenamento para comparacao automética de curvas de calibracéo.
Interfaceamento serial com “ploter digital”, o que permite apresentar o grafico e

imprimir os resultados de uma analise.

2.5.3. Apresentacéo dos dados

Os dados obtidos nas andlises voltamétricas, com o polarégrafo em seu modo
normal de funcionamento sdo vistos em graficos de corrente vs potencial, registrados de
acordo com a programacao pré-executada pelo operador. Cada grafico de corrente vs
potencial deve ser impresso em uma nova folha de papel, de modo que n&o ocorra
sobreposicédo deles em escalas diferentes. Isto dificulta a interpretacdo quando se
observam os gréficos, proporcionando, além disso, consumo elevado de papel, pois cada
andlise fornece até seis voltamogramas.

Um importante aspecto a considerar € a forma como sdo dispostas as
informagdes no aparelho. Sendo a voltametria uma técnica el etroquimica que trabalha
com mudancas de corrente resultantes do processo de eletrdlise da solucdo, decorrentes
de uma varredura de potencial, obtém-se como resultado voltamogramas em forma de
picos ou curvas voltamétricas. Porém, sO é registrado o maximo desta curva também

denominada corrente de pico (Figura 13).

2.5.4. Eletrodo auxiliar edereferéncia

A maioria dos materiais quimicamente inertes com uma superficie razoavel
satisfaz 0s requerimentos para o contra eletrodo. O mais comum é o de platina. Os
eletrodos de referéncia mais comuns sdo os eletrodos prata-cloreto de prata ou
calomelano.

O eletrodo auxiliar de fio de platina deve ser periodicamente lavado com HNO3
1:1 e &gua destilada corrente, e quanto ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCl este é

separado da solugdo do eetrélito de suporte por uma camisa de vidro com uma
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membrana semipermeavel na extremidade inferior. Esta membrana € de poliestireno

poroso. A vida Gtil dessa membrana € da ordem de 3 a 6 meses.

~1.1 ""nl 9 -0, ? -1,5 1.5 =0.1

Figura 13- Voltamograma original impresso pelo “plotter”, antes do interfaceamento do

polarégrafo com o microcomputador.

2.5.5. Eletrodo demercurio

O mercurio € um metal que permanece no estado liquido para temperaturas na
faixa de =39 °C a 356°C. Por isso ele pode ser usado como eletrodo de trabalho nas
formas de pogo, gota, jato etc., além de assumir facilmente a geometria esférica dificil
de se conseguir com eletrodos solidos. Ele também pode ser depositado ou amalgamado
em finas camadas sobre outros metais, denominados €l etrodos de filme de mercurio, que

assim podem assumir propriedades parecidas com o mercurio em suaformaliquida.
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Sendo liquido, o mercurio dispensa tediosos procedimentos de polimentos e
desengraxe, que sempre serdo necessarios nos el etrodos solidos.

O mercurio para ser usado em polarografia deve ser puro, seco e isento de
particulas de poeira. Podendo, apds seu emprego em uma analise, ser reaproveitado por
lavagem com solucdo de HNO3; 10 % (v/v) ou por destilacdo a vacuo. Medidas de
seguranca devem ser tomadas ao se executarem estas operacdes, pois o mercurio, sendo
um metal pesado de alta toxicidade, deve ser manuseado sem o contato direto do
operador.

O sistema eletrédico utilizado (cela polarografica PAR, modelo 303A) consiste
em um reservatorio em formato de prato fechado e a alimentacdo do capilar € controlada
por uma vavula solendide magnética que uniformiza a pressdo da coluna de mercurio.
Os refinamentos na eletrénica e na fabricacdo do tubo capilar de vidro pirex permitem
alcancar um nivel de reprodutividade bastante alto. Uma observacdo importante € que
boa parte do bom funcionamento da polarografia esta intrinsecamente ligada a
preparacdo adequada do capilar, que deve ser lavado externamente com é&cido nitrico,
dgua destilada vérias vezes, seco e se possivel siliconizado internamente antes da
instalacéo.

Outras vantagens da utilizacdo do mercurio como el etrodo:

A sua superficie € bastante reprodutivel, lisa e continuamente renovada, 0
gue produz uma boa reprodutibilidade da curva potencial vs corrente e
elimina efeitos de passividade e envenenamento.

O mercurio é capaz de formar amalgama com varios metais.

A sobretensdo de H no eletrodo de mercurio é bastante elevada, evitando a
eliminacdo de gas no eletrodo, permitindo ainda a deposicdo de vérias
substéncias dificeis de serem reduzidas, tais como ions de metais alcalinos,
Al eMg*.

Eletr odos envolvendo mercurio:

Eletrodo de mercurio de gota suspensa (HMDE):
A gota pode ser suspensa pela ponta de um fio de platina embutido em uma
barra de vidro ou pode ser formada pela ponta de um tubo capilar com um micrémetro

calibrado para permitir reproducéo de gotas de areas conhecidas.
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O HMDE oferece simplicidade, economia e reprodutibilidade quando usado
propriamente. Sua faixa de potencial aplicavel € limitante sobre o lado anédico pela
oxidacdo do mercurio (~ 0 V vs eetrodo saturado de calomelano) e pela reacéo tipica
do hidrogénio sobre o lado catédico (~ 1,8 vs eetrodo saturado de calomelano
dependendo do pH). Por outro lado, o HMDE tem uma baixa razéo area-volume. A
menor area reduz a eficacia da deposicdo, enquanto o alto volume causa um
alargamento dos picos de redissolugdo o que limita a habilidade para resolver picos
adjacentes.

Para evitar distorcdo ou deslocamento da gota, somente uma agitacdo minima

pode ser usada.

Eletrodo gotejante de mercurio (EGM):

O eletrodo gotgjante de mercurio apresenta como principal vantagem uma
provisdo inesgotavel de superficies renovadas (para cada gota, uma nova superficie), o
gue praticamente elimina os problemas de absorcéo de impurezas contidas na solugéo
de trabalho ou de filmes superficiais resultantes da prépria reagdo quimica em estudo. O
eletrodo apresenta mercurio sob a forma de gotas sucessivas, caindo de um capilar de
vidro de orificio muito fino. Este apresenta vérias vantagens que justificam o uso do
mercurio apesar da inconveniéncia de sua manipulacdo. Uma delas € a elevada
sobrevoltagem do hidrogénio em um cétodo de mercurio, o que possibilita a deposicdo
de substéncias dificeis de reduzirem-se, como por exemplo, os ions dos metais
alcalinos, o ion aluminio, o ion manganés (I1) (as curvas da corrente contra o potencial
destes ions sdo0 inacessiveis com um micro eletrodo de platind). O EGM, em
comparagao com o eletrodo sdlido, apresenta a vantagem de a area crescente do eletrodo
durante o tempo de vida de uma gota compensar mais 0 decréscimo da corrente
observada com um eletrodo de tamanho fixo, isto torna a andlise quantitativa muito
mais praticavel. A area superficial de cada gota pode ser calculada a partir do
respectivo peso.

Durante a etapa de deposicdo, a superficie do eletrodo e a atividade do filme de
metal sendo depositado sdo continuamente alteradas. Isto é manifestado por
irreprodutibilidade nos picos de redissolucdo e freqlentemente picos de redissolucdo

s80 multiplicados ou divididos.
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Eletrodos de filme fino de mercario (MTFE):

Este ultimo eletrodo apresenta uma relacdo entre a area superficial/volume bem
mais alta do que o eletrodo de gota suspensa, 0 que faz com que as concentractes das
espécies eetroativas no filme sgjam maiores do que na gota, quando as respectivas
pré-concentragdes sdo realizadas nas mesmas condigdes. Dessa forma, quando se
emprega o0 eletrodo de filme de merclrio, obtém-se uma maior sensibilidade. Em
compensacao, o eletrodo de filme de mercurio por apresentar uma concentracdo mais
alta de metais eletrodepositados, € mais propenso a formacdo de compostos
intermetalicos do que o eletrodo de gota suspensa (NICOLA, 1992). O MTFE pode ser
facilmente agitado a altas velocidades (s&o normais as rotagdes de 3600 rpm).

O substrato ideal para o MTFE deve ter condutividade elétrica razoavel, ser
guimicamente inerte ao mercurio e a solucdo andlise e ser el etroquimicamente inerte ao
potencial anddico dos elementos de interesse.

Metais que sdo atamente condutores tem as seguintes desvantagens.

Tém filmes Oxidos aderentes (ex: Pt, Ni) que inibem a deposicdo uniforme
do mercdrio.

Alguns sdo ligeiramente solUveis em mercurio (ex: Ag, Ni, Pt).

Producdo de intermetdlicos entre o substrato e a superficie analitica (AuCu,
AuGa, Auln, AuzZn, AgCd, AgZn etc).

O carbono € um substrato ideal por ser insolUvel no mercurio, ser quimicamente
inerte e possuir condutividade elétrica razodvel. Por outro lado, alguns grafites sdo
porosos o suficiente para permitir que a solucdo analitica ou o filme de mercurio entre
no substrato, isto resulta em uma troca constante da area do eletrodo e comportamento
irreprodutivel. Uma solucéo para este problema é a impregnacéo do grafite com cera e

em seguida polir a superficie.

2.5.6. Tamanho da gota

A tabela 1 relaciona o tamanho, area, volume e a razdo arealvolume que a gota
pode assumir na solucéo analisada. Vale ressaltar que a densidade e viscosidade da
solugdo alteram o tamanho da gota. Diferentes capilares também podem aterar o

tamanho das gotas, o que vai interferir no valor de corrente medido (OHARA, 1990).
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EG& G PARC (1988) relata que bons resultados séo obtidos, para a maior parte
das aplicacBes, com a gota pequena, mas que as gotas grande e média permitem maior

sensibilidade as custas de maior ruido e possibilidade maior de queda acidental da gota.

Gota Area (cm?) Volume (cm®) Raz&o area/
volume (cm™)
Pequena 0,012 1,25 x 10 96,7
Média 0,018 2,19 x 10™ 80,2
Grande 0,027 4,11 x 10™ 65,7

Tabela 1- Relacdo entre tamanho, area, volume e a razéo area/volume da gota de
mercurio (OHARA, 1990).

2.5.7. Armazenamento dos voltamogramas

O equipamento tem dois tipos de memdrias. uma que chamaremos de imediata e
outra que chamaremos de arquivo. Assim, quaquer medida (varredura) é
automaticamente armazenada na memoria imediata que tem a capacidade para um
método completo, isto €, uma curva para 0 branco, trés curvas para os padrées e uma
curva para a amostra. Qualquer curva extra além destas (um segundo branco ou
amostra ou um quarto padrdo) ira apagar a antecessora na memoria, sendo que todas
serdo apagadas quando desligamos 0 equipamento ou apertamos o botdo de “reset”.
Assim, para arquivar qualquer curva voltamétrica, deve-se usar a memoéria arquivo
através da tecla de armazenamento (“store”). Armazenando estes dados no disquete,
com capacidade para 9 curvas e 9 métodos completos, pode-se depois recupera-los pela

tecla de busca (“recall”).

2.6. Escolha do eletrdlito suporte

Os primeiros passos de uma andlise polarografica sdo a escolha do eletrdlito de
suporte e a preparacdo conveniente da amostra para este eletrdlito. Eletrdlito de suporte

€ a solucdo na qual se adicionam as amostras ja prontas para andlise; sua principal

57




caracteristica é estabilizar a espécie, ou espécies, que sdo andisadas, aém de
proporcionar um aumento no coeficiente de difusdo, isto € permitir um aumento no
grau de movimento dos ions na solugdo ou causar pouca resisténcia a migracdo dos
mesmos. Isto significa que o eletrdlito deve ter boa condutividade. Se possivel este
eletrdlito devera ter caracteristica extra de inibir, com o efeito exatamente oposto ao
descrito acima, possiveis interferéncias naandlise.

A principal exigéncia é que a amostra esteja solubilizada no eletrdlito, ficando a
espécie de interesse naformaionica livre nesta solugéo.

Outras caracteristicas importantes do eletrdlito suporte que devem ser levadas
em consideragao sdo:

Causar diferencas razodveis de mobilidade entre ions diferentes para
garantir boa separacao entre os picos polarogréaficos.

Boa estabilidade (com relacdo a exposicao aluz, temperatura, presséo etc).
Estabilidade de todos os anions e cétions que se desgja analisar.

Toda técnica voltamétrica envolve andlise num €eletrdlito suporte. O eletrélito
pode ser um acido moderado, ou um sistema tampao, particularmente quando o controle
de pH é essenciad. Se a concentracdo total do €eletrdlito muda, isto resulta em
deslocamento do pico. As concentracOes de eletrdlitos suporte sdo geralmente da ordem
de 0,5-0,05 mol L™,

2.7. Interferéncia do oxigénio

O oxigénio se dissolve em agua pura, que estd em contato com a atmosfera
a 25°C, para formar uma solucdo de concentragdo aproximadamente igua a
0,5 mmol L™, nesta concentrago a corrente obtida na reducéo catédica pode obscurecer
0 sinad andlitico de interesse e consequentemente deve ser removido antes de se
executar as medidas voltamétricas (HEY ROV SKY et al., 1993).

A €eletrorreducéo do oxigénio molecular em solucdes aquosas sobre eletrodo de
mercurio procede em duas etapas conhecidas. Na primeira etapa, uma reducdo quase
reversivel a peroxido de hidrogénio ocorre com uma troca de dois elétrons, dependendo
do pH do meio, proximo a -0,5 volts vs eletrodo de calomelano saturado (ECS),
segundo as equacoes.
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O,+2H"+26 ® H,0; pH<7
O, +2H,0+26 ® Hy0, +20H pH 3 7

Na segunda etapa, uma reducdo irreversivel do perdxido de hidrogénio, também

com uma troca de dois elétrons e dependendo do pH do meio, ocorre segundo as

equacoes.

H,O, + 2H " +2¢ ® 2H,0 pH <7
H,O, +2e ® 20H" pH 37

As reagbes ocorrem entre -0,5 e -1,3 volt vs ECS (EG&GPARC, 1980;
HEYROVSKY et al., 1993). Este efeito do oxigénio em um voltamograma causa o
aparecimento de duas ondas, como mostrado na Figura 14 (MEITES, 1965).

A primeira dessas ondas mostra um maximo intenso, agudo, na auséncia de um
supressor e, particularmente, em solucdo-suporte diluida. Pode-se usar onda na
determinacdo analitica do oxigénio dissolvido, mas, mais freglientemente, ela aparece
como interferéncia atamente prejudicial. Assim, em varios trabalhos voltamétricos,
deve-se remover o0 oxigénio.

As reducdes em meio &cido geram correntes que obscurecem as respostas
analiticas. No entanto, reducdes do oxigénio em meio neutro ou basico resultam em
sistemas ndo tamponados, formando ions hidroxila na precipitacdo de ions metdlicos ao
redor do eletrodo, diminuindo a corrente. Em andlise por redissolucdo anddica, o
contato do oxigénio com os metais depositados no eetrodo pode levar a reacbes de
dissolucéo dos metais, afetando os valores de corrente. Portanto, ndo se removendo o
oxigénio, poderd haver interferéncia na determinacdo das espécies eletroativas das
seguintes formas:

aumento de correntes de fundo devido a reducéo no eletrodo de mercurio;
oxidacdo dos metais no ama gama com consequente diminui¢do da corrente
medida;

precipitacdo dos ions metdlicos a serem determinados pelos ions hidroxilas
formados durante a sua reducdo em meio neutro ou bésico (NICOLA,
1992).
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Figura 14- Polarogramas de cloreto de potassio 0,1 mol L™: a) saturado com ar,
mostrado a dupla onda do oxigénio, b) desoxigenado parcialmente e ¢) apds
completa desoxigenacéo (MEITES, 1965).

BUTLER e colaboradores (1994) efetuaram estudos comparando quatro
metodologias para remocdo de oxigénio dissolvido: borbulhamento com nitrogénio,
argbnio ou outro gés inerte; aquecimento com ebulicdo a pressdo de 1 atmosfera;
aplicagdo de ultra-som sob vécuo e aquecimento com ebulicdo sob vacuo. Verificaram
gue a melhor metodologia é o borbulhamento com nitrogénio, por minimizar a corrente
do eletrdlito de suporte.

Normalmente, a desoxigenacdo da solucéo sob andlise numa cela voltamétrica é
feita, borbulhando-se nitrogénio purificado ou outro gas inerte. O oxigénio dissolvido
também pode ser removido quimicamente de uma solugdo por adicdo de sulfeto de
sodio ou &cido ascérbico. No entanto, estes procedimentos sdo restritos para certos

valores de pH das solucgdes e podem introduzir impurezas naamostra (WANG, 1985).
2.8. Linguagem QuickBasic

Uma das linguagens, segundo ALBRECHT e colaboradores (1991), mais

utilizadas para programagdo é a QuickBasic, a qual é um aprimoramento do Basic
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(“Beginner’s All-purpose Symbolic Instruction Code” - Caodigo de Instrucdes
Simbodlicas de Cardter Geral para Principiantes), sendo uma linguagem poderosa, fécil
de aprender e usar. O QuickBasic inclui algumas das mais sofisticadas estruturas e
recursos de edicao e depuracdo disponiveis de todas as linguagens de programagao.

Historicamente, a linguagem “basic” foi criada em 1963 por John Kemeny e
Thomas Kurtz, no colégio Dartmouth, com o propoésito de ensinar conceitos de
programacdo, enfatizando a clareza em prejuizo da velocidade e eficiéncia. Como
resultado, o “basic” foi a primeira linguagem facil de usar que permitia a0 usuério
concentrar-se nos métodos e algoritmos para resolver tarefas de programacéo em vez de
Se preocupar com 0s métodos e algoritmos exigidos pela méquina para desenvolvimento
e otimizagdo dos programas.

As caracteristicas originais do “basic” foram projetadas para:

serem de finalidades gerais por natureza e, assim, poderem ser usadas para
escrever qualquer tipo de programa;

permitirem o acréscimo posterior de recursos avancados,

propiciarem ainteracdo usuario computador;

fornecerem respostas rapidas com programas pequenos;

n&o exigirem nenhum conhecimento de “hardware’; e

proteger o usuario do sistema operaciona do computador.

As primeiras versdes do “basic’ ganharam a reputacéo de serem linguagens
ndo-profissionais. Todavia, 0 “basic” evoluiu através dos anos de uma lenta linguagem
interpretada para uma rapida e estruturada linguagem compilada, adegquada para criacdo
de uma grande variedade de aplicagcbes. O progresso do “basic’ seguiu de perto a
evolucéo do computador pessoal em meados dos anos 70 (CRAIG, 1994).

Em 1982, surgiu o QuickBasic, que revolucionou o “basic” e o legitimou como
uma linguagem séria para o ambiente MS-DOS. Este combinou a natureza interativa e
produtiva com o poder e velocidade de uma linguagem compilada. A capacidade grafica
e de sons avancados deu aos programadores em QuickBasic possibilidades além das
normalmente disponiveis em linguagem C, Pasca e Fortran. Os programas em
QuickBasic tinham outras vantagens. podiam ser executados nos modos interativos e
interpretados ou serem compilados em programas executdveis adequados a

comercializacdo. Versdes ainda mais elaboradas dessa linguagem estéo disponiveis para
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operacdo em ambiente Windows, como € o caso do VisualBasic (ALBRECHT et. al.,
1991).

2.9. Linguagem VisualBasic

2.9.1. Introducao

O Microsoft VisualBasic €, sem dilvida alguma, uma das ferramentas de
programacao que mais se destacou nos Ultimos anos no mercado de desenvolvimento de
softwares para ambiente Windows e, certamente, € um toque revolucion&rio da
programacdo para Windows. Assim, como outras ferramentas, o0 Microsoft VisualBasic
€ uma ferramenta de desenvolvimento de aplicagdes graficas para 0 ambiente Microsoft
Windows 3.x e sistemas operacionais Microsoft Windows 95 e Microsoft Windows NT,
porém com vantagens adicionais, como a facilidade em produzir aplicacdes corporativas
de modo simples e rapido.

O desenvolvimento de aplicagdes gréficas por meio do Microsoft VisualBasic
utiliza um novo estilo de programacao ja conhecido como "programacdo visua". Esta
por sua vez, baseiase em produtos que possuem uma estrutura de programacdo
orientada a eventos e recursos visuais que auxiliam no desenvolvimento dos programas,
aumentando a produtividade no processo de desenvolvimento dos sistemas.

A linguagem de programacdo utilizada pela ferramenta de desenvolvimento
Microsoft VisualBasic é o BASIC, que combina todas as "velhas' instrugdes com as
mais novas, permitindo ainda uma linguagem estruturada. S&o diversos comandos,
objetos, sintaxes, estruturas e conceitos novos que permitem ao usuério uma verdadeira
flexibilidade e facilidade de desenvolvimento. Dentre as caracteristicas da linguagem de
programacdo em VisuaBasic, citam-se:

Completo conjunto de objetos para criar programas.

Tratamento de multiplas janelas em programas.

Reconhecimento de eventos associados com 0 mouse e 0 teclado.

Acesso direto a area de transferéncia e dispositivo de impresséo.
Arquitetura aberta, permitindo ao usuério interagir com outras ferramentas

de programagéo (DLLS).
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Transferéncia dinamica de dados utilizando o protocolo DDE da Microsoft.
Ligacdo e incorporacdo de objetos (imagens) por meio do protocolo
OLE 2.0 daMicrosoft.

Completa biblioteca com fun¢bes matematicas e de tratamento de “ strings”.
Manipulacdo de arquivos seqiienciais, randémicos e binarios.

Manipulacdo de base de dados padrédo dBASE Like, Paradox, Btrieve,
Microsoft Access e padrdo SQL ANSI (Oracle, Sybase, M-SQL Server
etc.).

Manipulacdo de matrizes dindmicas e estéticas.

Suporte a programacao estruturada semel hante ao Pascal e Linguagem C.
Gerador de relatérios interativos (Crystal Reports).

Criacdo de “helps’ interativos padréo Microsoft Windows (Help Compiler).
Criag8o de gréficos tridimensionais.

Criagéo de discos de instalagdo com arquivo Setup.EXE padréo Windows
(SetupWizard).

Criagéo de aplicagdes para comunicagdo via modem.

Criag&o de aplicacbes de multimidia.

Depurador de cédigos interativo e orientado por menus.

2.9.2. Composicao das aplicactes Microsoft VisualBasic (objetos)

Basicamente, uma aplicacdo Microsoft VisualBasic 4.0 é composta por

"objetos’. Um objeto € uma combinacdo de cddigos e dados que podem ser tratados

como uma unidade. As aplicagbes Microsoft VisualBasic 4.0 possuem dois tipos (ou

classes) de objetos, a saber:

Formulédrios “(Forms)”: representam as telas dos programas (janelas de

aplicativos, janelas de documento, caixas de didlogo e caixas de mensagens).

Controles “(Controls)”: sdo objetos que possuem uma forma visual predefinida

para cada tipo de operacdo que sera readlizada. Por meio dos controles se pode

disponibilizar uma acéo a ser executada pelo usuario, como por exemplo, uma entrada

de dados ou até mesmo a execucao de um calculo.
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A juncdo de formuldrios e controles permite estabelecer a interface
(comunicacdo com o usuério) das aplicacOes VisualBasic; isto € sempre que uma
aplicagdo for desenvolvida, o procedimento basico a ser realizado € inserir controles
dentro dos formularios.

Uma aplicacdo do VisualBasic podera utilizar diversos tipos de objetos, como
um formulério (janela padrdo Windows), um botdo de comando (botdo OK, cancelar
etc.), umabase de dados ou até mesmo uma planilha do Microsoft Excel.

Vejaaseguir alguns conceitos inerentes aos objetos:

Classes. As classes sdo utilizadas para criar um ou mais objetos ou identificar as
caracteristicas de um objeto. A caixa de controles do ambiente de desenvolvimento do
Microsoft VisualBasic contém as classes de objetos que poderdo ser utilizadas dentro de
uma aplicacdo, ou sga, 0 "controle" utilizado para criar a interface de uma aplicagédo
ndo existe até que ele sgja inserido/desenhado dentro do formulério. Quando se adiciona
(ou crig) um controle ao formul&rio, criasse uma instancia (copia) de uma classe
(denominada "controle’) do objeto existente na caixa de controles. No caso dos
formularios, enquanto se esta trabalhando com eles em tempo de desenho (design),
apenas utiliza-se uma classe denominada "form™ e quando sua aplicacdo é executada, o
Microsoft VisualBasic cria uma instancia desta classe “(form class)”, gerando uma
janela no desktop.

Propriedades: Cada classe de objetos possui caracteristicas comuns ou distintas. A
caracteristica de um objeto € denominada "propriedade”. Quando um ou mais objetos
s80 selecionados, o Microsoft VisualBasic apresenta na janela de propriedades as
propriedades comuns entre as diversas classes de objetos selecionados ou para a classe
especificamente selecionada. As propriedades informam ao Microsoft VisualBasic
como 0s objetos devem ser visualizados e como devem funcionar. As propriedades
podem aterar a forma visua (cor, tamanho, borda, titulo etc.), o funcionamento
(habilitado/desabilitado, dimensiondvel/ndo-dimensiondvel etc), o nome de
identificacdo do objeto ou até mesmo se este faz parte de uma matriz de controles ou se
possui help sensivel ao contexto ou néo.

Eventos. Cada classe de objeto podera sofrer um tipo de agdo, a qual podera ser

disparada pelo sistema ou pelo usuario. Tais agdes sdo chamadas de eventos. Os eventos
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permitem a intervencdo do usuério, fazendo com que os controles respondam as acdes
(do usuario ou do sistema) por meio de execucdes de tarefas programaveis.

Métodos: Os objetos permitem diversos tipos de acdes (eventos) ou comportamentos, 0s
quais, conforme mencionado anteriormente, podem ser disparados pelo usuério (como
um dique do mouse) ou pelo sistema (como um temporizador). Os métodos sao
declaragcbes (comandos) relacionadas as diversas classes de objetos, permitindo disparar
tails acbes ou comportamentos. Como exemplo, imagine uma lista de opcoes
“(List Box)” na qual o usuario podera selecionar uma opgdo ou mais entre elas, ou até
mesmo remové-las. Pois bem, tais agdes sdo disparadas mediante métodos. Cada objeto
possui uma coletdnea de métodos. Os métodos podem ser particulares a uma
determinada classe ou ao conjunto delas (NUNES et al., 1996).

2.10. Interfaceamento serial

Nos modernos laboratérios analiticos, e particularmente no ensino e pesquisa,
analistas sdo confrontados com o problema de processamento de dados experimentais.
Na maioria das vezes, instrumentos ja vém acompanhados ou tém a capacidade de
serem facilmente conectados a microcomputadores. Desse modo, fornecem ao usuério
versdes digitalizadas de sinais experimentais, 0s quais podem ser processados em uma
variedade cada vez maior de programas computacionais para extrair tantas informagoes
analiticas quanto possivel (FENNEMA et al, 1993).

O interfaceamento de instrumentos analiticos em microcomputadores com o
proposito de aquisicdo de dados “on line” tornou-se hoje, quase rotina nos modernos
laboratérios de quimica (O'HAVER, 1991).

A interface entre um dispositivo digital pode ser dividida em duas categorias
gerais, interface paralela e serial. A interface seria transfere dados de um “bit” (um
digito) por vez. Enquanto a interface paralela transfere dados de um “byte” (que € um
arranjo de oito “bits’) por vez. Como resultado, a interface paralela é capaz de maiores
indices de comunicacéo do que a interface serial; no entanto, ainterface paralela requer
mais linhas de dados (uma por bit), sendo mais complexa.

Sistemas-padrdo de transferéncias de dados sdo usados em instrumentos para
conectar periféricos, como microcomputadores ou impressoras, sendo a interface de

transferéncia de dados mais utilizada em instrumentos a RS232C, considerada um
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padrdo industrial de comunicacdo serial de dados. A RS232C é capaz de transferir dados
bidirecionais entre dispositivos digitais, proporcionando um aspecto importante, que
intensifica sua utilizag&o.

A interface-padréo RS232C transfere dados em um formato no qual cada carater
€ uma palavra. Esse formato é conhecido como ASCII (“American Standard Code for
Information Interchange’). Por exemplo, em se tratando de analise voltamétrica, a
sequéncia de caracteres “-0,200 V" possui oito palavras. A RS232C transforma cada
uma dessas oito palavras em um codigo binério e transmite cada uma sequiencialmente
para o dispositivo receptor, em que o codigo bindrio € reconstruido, gerando-se a
palavratransmitida.

Se dois dispositivos estdo transferindo dados entre si, alguns métodos de
determinacdo da leitura do dispositivo de recepcdo sdo necessarios, especialmente para
transferéncias rapidas de dados. O “handshaking” é um termo usado para descrever
esses métodos. Como ilustracéo considere dois dispositivos, A e B. O dispositivo A
transfere dados para 0 B, sendo este preparado para receber dados, o qual envia sinal
para A confirmando estar pronto; A, entdo, inicia a transmissdo. Se B necessita fazer
outras tarefas, como imprimir dados, ele pode parar o fluxo de dados temporariamente.
B dedliga o sinal “handshake” e A para de transmitir. Quando B € preparado para
receber mais dados, ele envia o sina “handshake’ novamente. Assim, “handshaking” é
usado para assegurar que o dado € transmitido somente quando o dispositivo receptor
esta preparado para aceitar o dado.

O polarografo EG& G, modelo 384B, € equipado com ainterface RS232C, a qual
pode ser usada para transferir dados do instrumento para um microcomputador externo.
A maioriadas teclas do painel frontal do modelo 384B pode ser acessada pelo caractere
ASCII correspondente, enviado por um microcomputador externo através da interface
RS232C. Quando o polarografo recebe um caréter, ele o checa para determinar se o
comando é valido, sendo valido, o polarografo o executa.

O conector RS232C esta localizado no painel traseiro do modelo 384B. A
coneccdo microcomputador / polarégrafo é feita através de um cabo com 25 pinos,
padrdo Amphenol. As linhas principais de comunicagéo serial de dados, entre o
microcomputador e ainterface RS232C, estéo representadas na Figura 15.

A transferéncia de dados ocorre em trés estégios:
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1. O polarégrafo e 0 microcomputador se habilitam a transferéncia de dados.
Os dados so transferidos.

3. O polarografo e o microcomputador se habilitam, informando que a
transferéncia de dados terminou.

O numero de programas desenvolvidos para envio e aquisicdo de dados em
instrumentos analiticos tem aumentado muito nos Ultimos anos, provavelmente, a
técnica que tem recebido mais aplicacfes é a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(BETTERIDGE et a, 1988). Na eletroquimica ndo houve grandes desenvolvimentos,
pois alguns argumentos s 0 numero e a diversidade de possiveis técnicas
eletroquimicas, a complexidade da &rea relacionada aos parametros operacionais, O
consideravel nimero de analitos que pode ser determinado e o possivel aparecimento de
eros de sistemas devido a presenca de muitos interferentes, principalmente com
técnicas voltamétricas, em que determinagbes de misturas envolvendo alguns metais,
como o Cd, Tl, e Pb (RUISANCHEZ et al., 1992).

2TXD Transmissao de dados » [ 2RXD

3RXD | <Recepceo dedados 3TXD

4RTS Requisicdo de dados > | 4RTX

5CTS < Limpar para enviar dados 5CTS

6 DSR ~ Conjunto de dados prontos 6 DSR

7GND Terra 7GND

8 DCD < Deteccdo de mudanca de linha 8 DCD
20DTR Terminal de dados prontos > |20 DTR

Microcomputador Polarégrafo

Figura 15- Esquema das linhas da interface serial RS232C para a transferéncia de
informagdes e aquisi¢cao de dados.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Deter minagéo dos par ametr os das analises voltamétricas

Foram realizadas diversas andlises com o objetivo de determinar e otimizar os
parémetros para o calculo da capacidade de complexacdo para as amostras de &gua do
Ribeiréo S&o Bartolomeu.

Nestas analises foram utilizados diferentes volumes (0,05; 2,0; 5,0 e 10 mL) das
Seguintes amostras:

solugbes de acidos humicos comerciais de marca ALDRICH com
concentraces de 10, 20, 30 ou 300 mg LY,

solugdes de acidos humicos comerciais da marca FLUKA com concentragoes
de 10, 20, 30ou300mgL?; e

amostras de agua de diferentes pontos de coleta no Ribeirdo Sdo Bartolomeu.

As titulagBes voltamétricas foram realizadas através da adicéo de solugdes de
cobre as amostras. As concentracGes das solugdes do ion metdlico utilizadas foram:
0,05; 0,5; 1,0; 2,5; 10 e 100 mg L™; e 5 x 10 mol L™. Os volumes de solucdes de cobre
adicionados assumiram os seguintes valores. 10, 30, 50, 100 e 1000 ni_.

Como €letrdlitos foram usados tampéo acetato com o objetivo de controlar o pH
em um valor adequado, ou solugdes de KCI 0,1 mol L™ para controle da forcaidnica do
meio. O tamp&o acetato teve concentragdes de 0,1 ou 0,4 mol L™ e valores de pH de
4,72; 5,70 ou 7,00, e os volumes utilizados foram de 1,0; 2,5 ou 5,0 mL.

Os seguintes parametros do instrumento voltamétrico também foram avaliados:

Tempo de desoxigenacao:

No inicio da titulacBo € necess&rio um tempo maior devido ao volume das
solugdes, apos cada nova adicdo de titulante, por ser um volume pequeno, pode-se usar
um tempo menor de adi¢do de No.

Para a desoxigenacédo inicial foram testados os tempos de 240 e 600 segundos e
para a desoxigenacdo feita apds cada nova adicdo de titulante foram testados os
intervalos de 60 e 120 segundos.

Tempo de equilibrio:
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Este intervalo é necessario para se evitar interferéncias devido a presenca de
correntes de conveccado. Foram testados os valores de 5, 15 e 30 segundos.

Tempo de deposicéo:

O tempo de deposicéo é importante para que toda a espécie livre do ion metalico
sgja depositada no eletrodo. Durante este processo ndo é permitida a agitacdo da
amostra. O tempo de deposicao permitido pelo instrumento voltamétrico utilizado pode
variar de 1 segundo a 2 horas e 42 minutos. Foram usados os valores de 5, 15, 60, 120
ou 180 segundos.

Alturado pulso:

A atura do pulso no aparelho pode variar entre 0 a 250 mV. As amplitudes
utilizadas foram de 20, 50 ou 80 mV.

Tamanho da gota de mercurio utilizada no eletrodo de trabalho (HMDE).

Foram realizadas diferentes andlises com os trés tamanhos oferecidos pela cela
polarogréfica PAR, modelo 303A (pegquena, média e grande).

Incremento de varredura:

A varredura determina a velocidade da andlise. Os valores possiveis para a
velocidade de varredura sdo de 1 a 10 mV s*. O valor utilizado neste trabalho foi de 2

mV s?.

3.2. Asamostras

3.2.1. Coleta das amostr as

As amostras de agua foram coletadas em sete locais diferentes ao longo do curso
do Ribeirdo Sao Bartolomeu (Figura 16). Em cada um desses pontos foram coletadas
duas amostras (I e Il), a uma distancia de aproximadamente 2 metros da margem e
profundidade de 20 centimetros. A coleta foi realizada durante o més de novembro,
periodo tipicamente chuvoso. As amostras foram colocadas em frascos de polietileno,
etiquetadas e armazenadas em refrigerador a4 °C para posterior uso.

Ainda nos locais de coleta foram verificados os valores de pH, temperatura e
oxigénio dissolvido. Os vaores de pH foram novamente determinados em laboratorio
no mesmo dia da coleta, sendo observadas, ainda, caracteristicas como condutividade,
cor, odor e outros fatores das amostras como presenca de algas ou sedimentos.
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Figura 16- Mapa contendo as Sub-bacias do Rio Turvo Sujo e o0 Ribeirdo Séo
Bartolomeu situado no municipio de Vigosa ao norte da Zona da Mata do

Estado de Minas Gerais (FERNANDES, 1996).
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3.2.2. Locais de coleta das amostras

Dos sete pontos de coleta de amostra, cinco se encontram no Campus da
Universidade Federal de Vigosa. As demais amostras foram coletadas em localidades da
zona rural do municipio de Vicosa, distantes aproximadamente 3 km do campus

universitério (Figura 17).

3.2.3. Tratamento inicial das amostras

As amostras foram filtradas através do equipamento SARTORIUS, modelo
D-3400, com o auxilio de uma bomba de vacuo FALBE PRIMAR, modelo 341, com

membrana de acetato de celulose 0,45 mm (apéndice B).

3.2.4. Preparo de solugdes

Acido nitrico - Solugdes 0,0010 mol L™ foram preparadas a partir da diluicdo de
70 nL de HNO;3 (Merck) concentrado em um bal&o de 1,0 L, aferindo-se o volume com

&gua deionizada.

Cobre - SolugBes 0,050 mg L™ foram preparadas a partir da dissolucéo de
0,025 g de cobre em p6é (Merck) com um pegqueno volume de HNO3; concentrado.
Posteriormente, transferiu-se a solugdo para um baldo de 0,50 L aferindo-se o volume
com solucdo de HNO3 1,0 x 10° mol L™,

Permanganato de potéssio - Solucdes 0,10 mol L™ foram preparadas a partir da
dissolucéo de 31,6064 g de KMnO,4 (Reagen) em um ba&o de 2,0L, aferindo-se o
volume com &gua deionizada. Posteriormente, a solucdo foi padronizada em triplicata
com Na&C,0,4 (Merck).

Acido sulfirico - Solucdes 20,0 % foram preparadas a partir da diluicéo de 50,0

mL de H,SO, concentrado (Merck), em um baldo de 250 mL, aferindo-se o volume com

&gua deionizada.
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Figura 17- Mapa contendo os locais de coleta de amostra ao longo do curso do Ribeiréo

Sa0 Bartolomeu.

Simbolos| Amostras Ponto de coleta Distancia até o
préximo ponto
de coleta

&t 4Pl e 4Pl | Proximo a entrada da UFV 500 m

4: Ql eQIll | Atras do Departamento de Quimical UFV 500 m

Arl e Arll | Em frente ao Departamento de Arquitetural UFV 300 m

& Fl eFll | Em frente ao Supermercado Escola/ UFV 800 m

F § Agl e Agll | Em frente ao Depto. de Eng. Agricolal UFV 1000 m

# NI eNIll |[RuaNoval Vicosa 1000 m
¥ Pl ePll |Paraiso/ Vigosa -
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Acido oxdlico - Solucdes 0,050 mol L™ foram preparadas a partir da diluicdo de
1,5762 g de acido oxdlico (Reagen) concentrado, em um baldo de 1,0 L, aferindo-se o

volume com agua deionizada.

Acido himico - Solugdes 10,0 mg L™ foram preparadas a partir da diluicso de
2,50 mg de &cido humico comercial (Aldrich e, ou, Fluka) concentrado, em um baldo de

250 mL, aferindo-se 0 volume com agua deionizada.

3.2.5. Solucdes empregadas como eletrdlito de suporte

O eletrdlito de suporte utilizado na parte analitica consistiu de solucdo tampéo
de 4cido acético 0,1 mol L™ / acetato de sodio 0,1 mol L™, utilizando-se 4cido acético
glacia ou solucdo de NaOH 4 mol L™ para corrigir o pH para 4,72. Também foram
testadas as solucdes tampao de 4cido acético 0,4 mol L™ / acetato de sodio 0,4 mol L™
(pH=4,72) eKCl 0,1 mol L™

3.3. Instrumentacao

3.3.1. Polar6grafo

As determinacbes voltamétricas foram readlizadas em um analisador
polarogréfico PAR (“Princeton Applied Research”), modelo 384B, da marca EG& G
(Figura 11), acoplado a uma cela polarogréfica PAR modelo 303A (Figura 12). Essa
cela é congtituida de trés eletrodos: eletrodo de mercurio de gota suspensa (HMDE)
como eletrodo de trabalho; eletrodo de prata/ cloreto de prata saturado com KCl, como
eletrodo de referéncia; e um fio de platina como eletrodo auxiliar. A técnica
voltamétrica empregada foi a voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial. A agitagcdo da amostra foi feita através do agitador modelo 305, da marca
EG&G. Os voltamogramas foram obtidos pelo interfaceamento com um
microcomputador especificado no item 3.3.4.

A cela polarogréfica é constituida por um reservatério de mercurio e um capilar
de vidro (120 mm de diametro interno), através do qual flui o mercirio para formar a

gota. Uma vavula interna permite que o fluxo de mercurio cesse a intervalos de tempo
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selecionados, originando uma gota estacionaria de tamanho uniforme, definido pelo
usuério, em vez de uma gota crescente. As opgdes de tamanho da gota sdo: pequena,
média e grande. A gota fica presa ao capilar por um periodo pré-determinado e €, entéo,
dispensada mecani camente para o interior de uma cuba polarogréfica.

3.3.2. Medidor depH

As medidas de valores de pH foram feitas no local de coleta das amostras com
um aparelho Water Test da marca HANNA INSTRUMENTS, modelo 410. Em
laboratério, as medidas de pH foram redlizadas em um medidor de pH da marca
PROCY ON, modelo PHD-10 digital equipado com eletrodos combinados de vidro e de
prata/ cloreto de prata saturado com KCI. A calibragéo foi feita com solugdes tampéo
Merck pH 4,00 + 0,02 e pH 7,00 £ 0,02. Também foi utilizado na determinacéo de
valores de pH das amostras ou no preparo das solugdes tamp&o um potenciometro da
marca ORION, modelo 901 e eletrodos combinados de pH.

3.3.3. Espectrofotdmetro de absor ¢cdo atdmica

As determinagbes das concentracdes do metal utilizado nas titulacOes
voltamétricas foram feitas em espectrofotdbmetro de absorcéo atbmica da marca Varian,
modelo AA-200.

3.3.4. Microcomputador

O gerenciamento do polardgrafo e a aquisicdo de dados foram realizados através
do interfaceamento do instrumento polarogréfico com um microcomputador compativel
com o padréo IBM-PC 586, 133 MHz, via interface serial padréo RS232C, e utilizando

um programa computacional nalinguagem VisualBasic 5.0.

3.3.5. Balanca analitica

Todas as pesagens foram feitas numa balanca analitica da marca SHIMADZU
LIBROR AEX - 200B, modelo OH —102.
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3.3.6. Condutivimetro

As leituras de condutividade foram feitas utilizando-se um condutivimetro da
marca JENWAY , modelo 4010.

3.3.7. Deter minacao do oxigénio dissolvido

A quantidade de oxigénio dissolvido nas amostras foi medida com um Medidor

de Oxigénio Dissolvido, damarcaY SI, modelo 95.
3.3.8. Medida datemperatura

A verificac8o datemperatura das amostras foi efetuada no local de coleta através

de um sensor de temperaturas acoplado ao aparelho damarca Y SI, modelo 95.
3.4. Limpeza do material

Inicialmente, toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente comercial. Esta
vidraria foi, entdo, mergulhada em solucdo de HNO;z; 10% v/v por 24 horas e,
posteriormente, lavada com &gua deionizada. O tratamento com solucdo de HNO; foi
realizado para evitar a contaminacdo da solucdo estocada em contato com a vidraria,
através da troca de ions metdlicos possivelmente adsorvidos em sua superficie e que
poderiam ser liberados para a solugdo por ions H*.

Os recipientes de polietileno usados para armazenamento das amostras foram
lavados com detergente comercial e posteriormente tratados com solugdo de HNO;

10 % v/v por 48 horas e, em seguida, lavados com agua deionizada.
3.5. Limpeza do mercurio

O mercurio utilizado no eletrodo de trabalho das titulagbes voltamétricas foi,
com o auxilio de uma seringa, retirado do reservatério da cela polarogréfica. Em
seguida, passou-se 0 mercurio por uma coluna contendo solugdo de HNO;
1 x 10°% mol L™?, esta etapa foi repetida por 5 vezes para assegurar uma completa
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limpeza. O excesso de agua que se encontrava no mercurio foi retirado com o auxilio de
uma seringa. A &gua que ainda se encontrava presente foi retirada pelo método de
absorcéo, utilizando-se para isso um papel-filtro de boa qualidade. Colocou-se o

mercUrio em um reci piente contendo acetona e deixou-se secar.

3.6. Desoxigenacao do eletrdlito de suporte

O nitrogénio foi utilizado para a desoxigenacdo das solugdes empregadas na
voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial. Esse gas, antes de ser
borbulhado na solucéo foi purificado pela passagem através de um frasco de lavagem
(Figura 18, frasco B), contendo solucdo redutora a base de Cr(Il). Nesse frasco,
acrescentou-se zinco granulado puro (isento de arsénio) previamente amalgamado
(proporcdo 1:99, respectivamente em Hg:Zn) e, entdo, juntaram-se, em sequéncia,
solugdes de cloreto de cromio (I11) 0,5 mol L™ e HCl 1,0 mol L™. Dois outros frascos
completaram a montagem, sendo um deles cheio com agua (frasco A) para evitar que
vestigios da solucéo redutora de crémio cheguem, assim, a cela voltamétrica, enquanto
o outro funciona como frasco de seguranca (frasco C), evitando o retorno da solugéo

&cida as valvulas reguladoras da pressao de No.

3.7. Determinagéo da DQO

As quantidades totais de DQO existentes nas amostras de agua coletadas no
Ribeirdo Sdo Bartolomeu foram determinadas, tomando-se uma aiquota de 25 mL de
amostra e adicionando-se 2,8 mL de solucéo padronizada de KMnO,4 0,10 mol L™, Esta
Ultima solucdo foi levada a ebulicéo por 10 minutos em uma chapa aguecedora, apds
este tempo deixou-se resfriar por 30 minutos. Em seguida, adicionou-se 10 mL de
H,SO, 20 % v/v e 25 mL de H,C,0, 0,050 mol L™ e titulou-se com KMnO, até a
primeira viragem (coloragdo résea) (VILLANI, 1994).
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Figura 18- Frascos lavadores para eliminar o oxigénio presente, bem como impurezas
contidas no nitrogénio utilizado para desoxigenagéo das solugdes a serem
analisadas por voltametria. O frasco A contém &gua deionizada, o B solucéo

redutora de cromio e o C frasco de seguranca.

3.8. Determinacéo de cobre

Pipetou-se 25 mL de amostra e transferiu-se para um béquer. Adicionou-se
10 mL de HNO3 65 % (MERCK). Deixou-se sob aquecimento até reducéo do volume.
Colocou-se em um bal&o volumétrico de 25 mL e completou-se o volume com agua.

Foram feitas leituras de teor de cobre nas amostras em espectrofotometro de

absorcao atbmica.

3.9. Titulacbes voltamétricas

As amostras de agua do Ribeirdo Sdo Bartolomeu foram estudadas por titulacéo
voltamétrica com o objetivo de determinar a capacidade de complexacdo da matéria
organica dissolvida existente nessas amostras.

Em cubas voltamétricas foram adicionados 10 mL de amostra e 25mL de
eletrdlito de suporte. Essas solugdes foram tituladas com solugdes de cobre 10 mg L™,

utilizando-se a técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial.
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Em cada titulacéo foram feitas 15 adicfes de 10 ni. de solucéo de cobre com o auxilio
de uma micropipeta.

A partir dos resultados obtidos foram calculadas a capacidade de complexacdo
da matéria organica dissolvida das amostras e as constantes de estabilidade condicionais
dos complexos formados pelo método proposto por PARDO e colaboradores (1994).

3.10. Sensibilidade do método

No caculo da sensibilidade do método foi utilizada a férmula proposta por
ACEBAL (1980):

S=ip/([Cu(ll)] x tempo de deposi¢ao)

Em que i, € a corrente de pico, em nA; a concentragdo de Cu(ll) é dada em
nmol L™ e o tempo de deposicdo em segundos. O termo ip / [ Cu(ll)] corresponde ao
coeficiente angular (inclinacéo ) dareta analitica.

A sensibilidade encontrada para andlise de Cu(ll) por voltametria de
redissolucéo anddicafoi de 4,66 nA (nM s)™.

3.11. Aquisicao e tratamento dos dados
No controle do instrumento voltamétrico e na aquisi¢ao dos dados utilizou-se um
programa desenvolvido em linguagem VisualBasic 5.0, com os dados armazenados no

formato ASCII e processados por programas gréficos, como o Microcal Origin, versao
5.0 daMicrocal.

78



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1. Desenvolvimento do “ softwar€” para controleinstrumental e aquisi¢céo de

dados

Apesar do grande nimero de polardgrafos fabricados e equipados com
microprocessadores internos ou interfaceados a microcomputadores, dotados de
tecnologias avangadas com sofisticados programas gerenciadores, é possivel modificar
com simples implementacdes, aparelhos considerados obsoletos, em aparelhos capazes
de trabalhar com a mesma eficiéncia dos model os mais atualizados.

O polarégrafo PAR, modelo 384B, apresenta uma porta de comunicagdo serial
padrdo RS232C bidirecional, que é empregada na transferéncia de informacdo a um
“plotter” da Houston Instruments, modelo DMP-40. O mesmo cabo que liga o
polar6grafo ao “plotter” foi empregado na coneccdo ao  microcomputador
(PC 586,133 MHz).

No trabalho de MAYRINK (1999) foi desenvolvido, para melhor desempenho
do polarégrafo, um software para aguisicdo e gerenciamento de dados na linguagem
QuickBasic 4.5. Para 0 desenvolvimento do “software” em QuickBasic, cada parametro
foi relacionado a um carater ASCII definido pelo fabricante, o qual foi passado via

comunicagdo serial, no formato hexadecimal, do microcomputador para o polarografo.

4.1.1. “ Software” em QuickBasic

O programainicia do aparelho consistia de um nicleo principal € um conjunto
de 24 sub-rotinas, que executavam as diversas fungdes previamente definidas, como
tempo de desoxigenacdo do eletrélito de suporte e da solugdo em andlise, faixa de
potencial explorada, técnica voltamétrica, tempo de deposicdo etc. Cada sub-rotina
exibia telas explicativas e demonstrativas, formando um conjunto simples e pratico para

se trabalhar, mas ainda em ambiente D.O.S.
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4.1.2. “ Software” em VisualBasic

O programa inicialmente em QuickBasic foi reeditado em VisuaBasic 5.00, que
é uma linguagem de programac&o de 42 geracdo (KELER et al., 1992), para ambiente
Windows 95/98 (32-bit). Com implementacdo nos programas de controle
instrumental e aquisicdo de dados foi possivel tornar a interacdo com o usudrio mais
amigavel (CARTER et a., 1992; MANTOURA et d., 1978; SHUMAN et a., 1977).

O novo programa de controle e aquisicéo de dados do polarégrafo aprimorou
ndo sO 0 uso do aparelho, como também possibilitou a migracdo de todo o processo
computacional para as plataformas Windows 9x, 32-bit, que apresentam diversas
vantagens como facilidades de uso e melhor confiabilidade em relagdo ao ambiente de
16-bit, representado aqui pelo D.O.S. Além disso, o0 proprio “software” em s possui
diversas vantagens em relagéo ao seu antecessor gque foi desenvolvido em QuickBasic e
operavaem ambiente D.O.S. Algumas dessas vantagens sdo:

ambiente visual e orientado a objeto e eventos,

facilidade de uso;

possibilidade de escolha da técnica a ser utilizada na andlise em tempo de
EXeCUGao;

possibilidade de salvamento dos parémetros gerais da analise (parametros,
técnica e “overrides’) para uso posterior;

salvamento dos parametros gerais da andlise atual pelo préprio “software” e
ndo mais pelo polarografo; e

escolha do local para o salvamento dos dados da andlise.

No “software’ procurou-se, ainda, manter as principais funcionalidades de seu
antecessor, como por exemplo, a construcdo e exibicdo dos voltamogramas obtidos
durante as andlises. Este novo “software” passou por um periodo de testes e ja esta em
total e perfeito funcionamento. Seu desenvolvimento visou facilitar, ainda mais, 0 uso
do polarografo pelos usuarios.

O programa computacional desenvolvido na linguagem VisualBasic (apéndice
C) é utilizado no gerenciamento e aquisicao de dados do sistema de titul acéo.

O novo programa de aquisicdo e gerenciamento de dados possui as etapas
apresentadas no fluxograma da Figura 19. As varias etapas no funcionamento do
programa estabel ecidas pelo fluxograma séo:
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> Teladetitulo - Telade inicializacdo do programa (Figura 20).

> Tela principal - Tela principal do programa, através da qual se acessa 0

restante do programa (Figura 21).

> Tipo da amostra - Tela para escolha do tipo da amostra a ser analisada
(amostra, padréo ou branco), através da qual se inicia a andise e também se acessa a
tela para definicdo do local e nome do arquivo para saida de dados (Figura 22).

> Escolha do local e nome do arquivo - Tela para definicdo do local e
nome do arquivo para saida dos dados da andlise (Figura 23). O arquivo é salvo no
formato ASCII, o que permite sua fécil abertura por outros programas.

> Abrir analise - Tela para escolha do arquivo de dados, salvo
anteriormente, a ser aberto e visualizado (Figura 24). Serdo visualizados os dados

contidos no arquivo, bem como o voltamograma resultante.

> Técnica de andlise - Tela de definicdo da técnica de andlise a ser
utilizada pelo polarégrafo (Figura 25). Durante a inicializagdo, o proprio programa ja
define como técnica de andlise aquela que foi anteriormente utilizada.

> Parametros da analise - Tela de definicdo dos parémetros a serem
utilizados pelo polarégrafo na nova andlise (Figura 26). Durante a inicializacdo, o
préprio programa ja carrega os valores dos parametros utilizados durante a Ultima
andlise.

> Configuracao do aparelho - Tela de modificagcdo da configuragdo do
aparelho (Figura 27). Durante a inicializacdo o prOprio programa ja carrega a

configuracdo utilizada durante a Ultima analise.

> Salvar parametros - Tela de definicdo do nome do arquivo onde serdo

salvos 0s parametros gerais da andlise (par@metros da andlise, técnica a ser utilizada e
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configuracdo do aparelho) para uso posterior (Figura 28). Esta funcéo € de grande valia

na existéncia de mais de um usuario que utilizem parémetros diferentes de andlise.

> Carregar parametros - Tela para escolha do arquivo de parametros

gerais, salvo anteriormente pelo usuério, a ser carregado (Figura 29).

> Resultados da Analise - Tela de visuaizacdo dos dados da andlise, bem

como do voltamograma obtido (Figura 30).

‘ TeIadeTl’tqu‘ | Técnica

de Andlise
T Parametros
TdaPrincipa |—— .

‘ P ‘ daAndise
v Confi Urmh’
Abrir Andlise 7 do Agarelho

Existente
— | Salvar Pardmetros

— | Carregar Parametros

TipodaAmostra| | Escolhado Loca e
(Nova Andlise) Nome do Arquivo

Resultados da Andlise

Figura 19- Fluxograma basico do programa de aquisicdo de dados e gerenciamento

instrumental na linguagem VisualBasic.
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Departamento de Quimica
Automagao do Polarografo 384B

Windows 95/98

Versido 1.0

Figura 20- Tela de titulo e abertura do programa.

Automagao do Polarografo 3848 |

b ndlise Técnica
= | w | B
3
Parametros Configuragio Sar do Programa

N

Carregar Parametroz Gerais

Salvar Pardmetros Geraiz

Figura21- Telaprincipa do programa.
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Automacgdo do Polarografo 384B - Ezcolha da Amostra |

= Tipo da Amastra
o+ Emosta " Padido ™ Branco
Moimem de Padrifes; I_

= Salvar Dados
Local Browse. .. |

|
I

LCancelar

Figura 22- Tela para escolha do tipo da amostra (nova andlise).

Automagio do Polardgrafo 3848 - Salvar Dados l

(=13 -

(L1 Arquivos de Programas
[ Meus Documentas

[ Setup3ad

C Temp

L3 Win950sr
CawWINDOwWS

Home do Arguiso: ||:|||

Ok LCancelar

Figura 23- Tela para definicdo do local e nome do arquivo para saida dos dados da

andlise.
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Automacio do Polardgrafo 3848 - Abrir Analize

[ Arquivos de Programas
[ Meus Documentos
[ Setup3ad
CaATemp
C'Win95osr j

ok LCancelar

Figura 24- Tela para escolha do arquivo de dados a ser aberto.

Automacgdo do Polarografo 3848 - Escolha da Técnica

- Técnhica
% Polarografia de pulzo diferencial
= Polarografia de pulzo normal
= Polarografia de comente continua amostrada
" Redizzolugio com pulso diferencial
" Bedizzolugio com corente continua
{~ Woltametria de onda guadrada
" Woltametria de waredura linear

" Waoltametria ciclica

Cancelar

Figura 25- Tela de escolha datécnica de andlise a ser utilizada.
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Automacgio do Polardgrafo 3848 - Parametroz da Analize

~Tempo — Potencial

Tempo de purga longo: I_ Paotencial inicial: I_

Tempo de purga curto; I_ Patencial final I_

Tempa de equilibrio; I_ Patencial de condicionamento; I_
Tempo de deposicdo: I_ Amplitude do pulzo; I_

Tempo de condicionamenta: I_ Incremento de wamedura; I_

Ok LCancelar

Figura 26- Tela de definicdo dos parametros a serem utilizados na andlise.

Automacdo do Polardgrafo 3848 - Configuragao |

= Configuragdo do Aparelho

Auto |:u|.§h_l,l|:u.§hu:k:;Y,E,S vI Auto cell check et ! Mo vI
Elat rn data:iND vI Accept neq. cal. zlope; !Yes vI
Output data; !Yes vI Fetest < 10 it enabled: !ND vI
Output rezults; !ND vI Auto increment sample: !Yes vI
R5232 computer/printer: !Yes vI Fall throwugh option: !ND vI
Repart unknown peaks: !ND vI Aye electrode; !ND vI

Runtime data gmoathing: !Yes vI Auto next sample; !Yes vI

Irveert playback data: !ND vI Wazh station: !ND vI

LCancelar

Figura 27- Tela para a configuracdo do polarografo.
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Salvar Parametrosz Gerais
Home do arguiva: I

Salar LCancelar |

Figura 28- Tela para nomear 0 arquivo com 0s parametros gerais da analise.

Carregar Parametros Gerais I

Carmegar anguivo;

[EaTTemar LCancelar

Figura 29- Tela para carregar 0 arquivo de parametros gerais.
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Automagao do Polardgrafo 384B - Resultados da Analise

Fatencial [#] | LComente [nd) -
1.2 0,54 [
1198 04
119 026 Voltamograma
1,194 01
1192 0,04
RRE] 0,25 a8
1,188 05 ﬂ
1,186 0,73
1,164 1.03 a0
1182 1,35
1,18 1.74
1178 221 -
1178 272 - ﬂ o
1174 334 =
1172 398 =
117 4 & )
1,168 572 =
-1,165 .23 E
1,164 8.1 b
1,162 9,56 =
116 11.24 - )
1,158 1312
1,156 15,37
1,154 17.8 T
1,152 20,77
1,15 24,22 ) \
1,148 28,04
1,148 3251 o =4
1,144 3761 -1,2 -1,0 -0,2 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0.2
1,142 433 - .
= Potencial (V)
Ok

Figura 30- Telade visuaizagéo do resultado final da analise.
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4.2. Deter minacao dos par ametros das analises voltamétricas

Das diferentes condigdes testadas nas titulacbes voltamétricas, as que
apresentaram melhores resultados sdo apresentadas na tabela 2.

Tipo Volume Concentragao
Amostra Aguas do Ribeirao 10,0 mL L
Séo Bartolomeu
Titulante Solucgo de Cu(l1) 15 adicdes de 10mgL™
10 nL cada
Eletrdlito de Tampéo acetato 2,5mL 0,1mol L™
suporte pH= 4,72

Tabela 2- Condices utilizadas nas titul agdes voltamétricas

> Tipos de amostras.

As amostras de &cidos humicos comerciais permitem uma melhor visualizacéo
da complexacdo dos ions metdlicos, devido a uma escala maior de reagdes, ja que, em
aguas naturais a concentracdo destas substancias € bem menor do que as obtidas a partir

das amostras comercias.

> Concentragdes e volumes das soluc¢des amostras.

A variacdo nas concentracGes e nos volumes das solucdes de &cidos humicos
comerciais e dos volumes nas amostras de &guas do Ribeirdo Sdo Bartolomeu permite
um estudo sobre a quantidade de titulante necessaria para a saturacdo dos sitios de
ligagBes das macromol écul as hiimicas.

Concentracfes muito altas das solucbes de acidos himicos comerciais dificultam
a visualizacdo da saturacdo dos sitios de ligacdes pelos ions metdlicos, exigindo a
adicdo de uma grande quantidade de titulante, o que, além de aumentar em muito o
tempo da andlise, torna-se invidvel devido ao tamanho reduzido da cuba voltamétrica
utilizada. Um outro fator € que grandes quantidades de substancias humicas fugiriam da

realidade encontrada em amostras de aguas naturais.
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> Concentragdes e volumes do titulante.

As adicles de titulante sdo realizadas através de uma micropipeta diretamente
na cuba voltamétrica. Nesse processo, se 0 volume de solucdo dentro da cuba for
pequeno, as adicdes ocorrem em um espaco acima da solugdo, ou sga, ndo ha
possibilidade de se lavar a ponteira e ainda corre-se o risco de gotas de titulante serem
depositadas em algum dos el etrodos existentes na cela polarogréfica. Usando-se maiores
volumes de amostra este problema é solucionado.

Devido a pequena quantidade de matéria organica capaz de formar complexos
com fons metdlicos, a melhor concentracdo do titulante usada foi de 10 mgL™;
concentragdes maiores poderiam saturar muito rapidamente todos os sitios das
substancias humicas, o que dificultaria a verificacdo da capacidade de complexagao.
ConcentracBes menores exigiriam um nimero maior de adi¢cdes o que, levando-se em
conta o longo periodo exigido para realizacdo de cada analise, se tornaria inviavel. Em
principio, ndo h& nenhum limite superior a concentracdo de ligante que pode ser
determinada, contanto que algumas das adi¢des de metal (durante a titulagéo) excedam
a concentracdo de ligante total. A adi¢do de grandes volumes de titulante ndo € possivel
devido ao tamanho reduzido da cuba e volumes menores n&o atingiriam a quantidade de
ions metalicos necessarios para a saturacdo dos sitios da matéria organica presente.

A solugéo de Cu(ll) apresentou um efeito de dissociagdo do complexo na
exatidéo da determinacdo da constante de estabilidade condicional.

> Eletrélitos de suporte.

Se durante uma titulagdo voltamétrica o valor de pH do meio variar ocorre um
deslocamento da onda voltamétrica. A quantidade de tampdo utilizada deve ser
suficiente para controlar o0 pH da solucdo em andlise. ConcentracBes maiores de
solucbes tampdo levam a maiores aturas de picos dos voltamogramas e podem
modificar muito amatriz original.

SolucBes de KCI 0,1 mol L™ foram utilizadas como eletrélito de suporte para
controle da forca iénica do meio, mas os resultados mostraram que o tampao acetato €
suficiente para este controle.

Conforme descrito no item 3.1, diferentes pardmetros do instrumento
voltamétrico também foram avaliados e se observou que quando se trabalha com tempos

de deposicdo atos pode ocorrer uma superestimagéo por voltametria de redissolucéo

90



anddica para a concentracdo de metal livre, 0 que se deve a uma dissociacdo do
complexo.

Quanto a atura de pulso, notou-se que a amplitude afeta a sensibilidade e a
resolucéo. Amplitudes de pulso mais altas provocam um aumento na atura e na largura
dos picos de corrente, para uma determinada concentragéo. Abaixando a altura de pulso
de modulacdo melhora a resolugéo, mas reduz a sensibilidade. Quanto menor o valor
melhor a resolucdo; quanto maior, melhor é a sensibilidade com consequiente queda da
resolucéo.

Neste trabalho, foi verificada que quando gotas maiores de mercirio eram
utilizadas no eletrodo de trabalho, em alguns casos ocorria ma formacdo da mesma, o
que, pela diminuicdo da superficie para deposicdo alterava a quantidade de metal
depositado e consegiientemente a corrente gerada; optou-se, entdo, pelo uso da gota
pequena.

Quanto maior o valor de incremento de varredura, maior a velocidade da analise,
mas em compensagao a resolucgdo e sensibilidade séo afetadas.

Os melhores resultados foram acangcados com 0 uso dos parametros
apresentados na tabela 3.

Durante o periodo de avaliacdo das melhores condicbes e parametros para as
titulagbes voltamétricas, varias andises foram readlizadas, mas os diversos
voltamogramas obtidos muitas vezes ndo contribuiam para a determinacdo da
capacidade de complexacdo, sendo que, a maioria ndo serd apresentada neste trabal ho.
Alguns exemplos de voltamogramas e curvas de titulag&o obtidos, ainda nesta fase, séo

apresentados nas Figuras 31 a 40.

4.3. Tratamentoinicial

As amostras apresentaram uma coloracdo escura devido a coleta ter sido
efetuada em periodo chuvoso, mas este fato ndo apresenta influéncia na determinacéo
da capacidade de complexacéo.

Os valores encontrados de pH, temperatura, condutividade e teor de oxigénio
dissolvido sdo apresentados na tabela 4.

As amostras coletadas em frente a0 Departamento de Arquitetura da UFV

apresentaram a presenca de aguapés. Enquanto que as amostras coletadas na lagoa
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proxima a entrada do campus universitario apresentaram uma camada ol eosa por sobre a
agua, além de um cheiro caracteristico de 6leo.

Para evitar erros devido a processos de adsor¢cdo de Langmuir, as amostras
usadas neste trabalho foram filtradas em um sistema a vacuo, conforme esquema do

apéndice B.

Parametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenacao longo 600 s
Tempo de desoxigenacao curto 120s
Tempo de equilibrio 30s
Tempo de deposicéo 60s
Tempo de condicionamento Os
Potencial inicial -0,30V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicéo -0,30V
Potencial de condicionamento +0,15V
Altura de pulso 50 mV
Incremento de varredura 2mv s’

Tabela 3- Pardmetros utilizados nas titulacdes voltamétricas

4.4. Determinacdo da DQO

Na etapa de padronizacdo do KMnO,4, a concentracéo real encontrada foi de

0,0994 mol L™. Os valores de DQO s3o apresentados na tabela 5.
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Amostra pH Condutividade | Temperatura Oxigénio
Nolocal | Laboratorio (D) (°C) dissolvido
(mgL™)
Pl 6,9 7,122 56 20,8 6,77
Pl 7,121 56
NI 7,0 7,045 55 21,3 5,42
NII 7,064 56
Agl 7,0 7,223 60 21 5,99
Agll 7,362 60
Fl 7,0 7,528 67 23 6,57
FIl 7,509 59
Arl 7,0 7,371 58 231 6,38
Arll 7,461 58
Ql 7,2 7,429 70 23,2 6,78
QlIl 7,531 69
4P| - 7,770 74 23,9 7,15
4PI1 7,761 74

Tabela 4- Valores de pH, temperatura, condutividade e teor de oxigénio dissolvido para

4.5. Quantidade de cobre

A concentracdo de ions Cu(ll) ja existentes nas amostras foram determinadas
(apbs digestéo) por absorcdo atbmica e os valores encontrados estéo apresentados na
tabela 5. As quantidades encontradas se apresentaram pequenas e a consideracéo delas
nos céalculos de capacidade de complexacdo e de constante de estabilidade ndo

aguas do Ribeiréo S0 Bartolomeu

influenciou na magnitude dos valores, sendo portanto, negligenciadas.

4.6. TitulagBes voltamétricas

A técnica utilizada nas titulagdes voltamétricas deste trabalho foi a Voltametria

de Redissolucdo Anddica com Pulso Diferencial (DPASV).
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Os valores de capacidade de complexacdo obtidos com as amostras de sete
locais diferentes do curso do Ribeiréo S&o Bartolomeu sdo apresentados na tabela 6 e
estdo de acordo com os resultados encontrados por PARDO e colaboradores (1994) que

trabalharam com aguas de um rio.

Amostra DQO Cobre
(molesem 25 mL de (mgmL™)
amostra)

P 0,132 0,012
Pl 0,137 0,013
NI 0,152 0,013
NII 0,142 0,011
Adgl 0,137 0,015
Adll 0,142 0,011
Fl 0,137 0,007
il 0,147 0,012
Arl 0,137 0,010
Arll 0,137 0,008
Ql 0,132 0,011
Qll 0,137 0,015
4P 0,137 0,009
4P| 0,142 0,021

Tabela 5 Vaores de DQO determinados pelo método de KMnO, e de cobre por

absorcéo atbmica

Nas titulagdes voltamétricas das amostras Ar (I e Il), foram feitas somente 11
adicdes de solucdo de Cu(ll), ao invés de 15 como nas demais titulacbes. As amostras
4P (I e Il) apresentaram diferencas significativas entre elas ndo somente quanto aos
valores de capacidade de complexacdo, mas, também, quanto aos valores de Cu(ll)
presente e de concentracdo de ligante. Durante a coleta das amostras, foi notada a

presenca de uma camada oleosa por sobre a superficie da lagoa em questdo, nenhum
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outro fator foi evidenciado que pudesse levar a uma explicacdo sobre a ndo

uniformidade entre as amostras.

Capacidade de complexacéo
Amostra Massa de cobre (nmg/ 10 mL de amostr a)
I I

0,52 0,51

0,45 0,43

Ag 0,64 0,67

F 0,47 0,45

Ar 0,28 0,31

Q 0,42 0,41

4P 0,53 0,37

Tabela 6- Vaores de capacidade de complexacdo de amostras de aguas do Ribeirdo Sdo
Bartolomeu determinadas por Voltametria de Redissolucdo Anddica com
Pulso Diferencia (DPASV)

Os voltamogramas e curvas de titulagéo obtidos so apresentados nas Figuras 41
a 70. Um voltamograma € a resposta da leitura voltamétrica onde é colocado em um
gréfico o valor de corrente gerada contra o potencial aplicado. Os picos de corrente sdo
entdo colocados em um novo gréfico contra as concentracdes de cobre adicionadas
(curvas de titulagdo). Os valores de capacidade de complexacdo das amostras foram
obtidos pela anadlise dos graficos, onde os pontos de inflexdo das curvas de titulacdo
indicam o valor da capacidade de complexacéo.

Os valores determinados para as constantes de estabilidade condicionais sdo
apresentados na tabela 7, na forma logaritmica. Quando o0 método de Van den
Berg/Ruzic foi aplicado no cdlculo das constantes de estabilidade condicionais, foram
encontrados valores absurdos que podem ser explicados pelos possiveis processos de
adsorcdo da matéria organica na superficie do eletrodo, pelo efeito da labilidade dos
complexos ou devido a incertezas experimentais. Porém, utilizando o método proposto
por PARDO e colaboradores (1994), os resultados se mostraram satisfatérios e
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condizentes com a literatura. Os valores de concentracdo de ligantes, determinados

através da transformacéo de Van den Berg/Ruzic, séo também apresentados na tabela 7.

Amostras % Log da constante de bConcentra(;zﬁto deligantes
estabilidade condicional (mol L™ 107)
(K)
I I I I

P 591 5,88 2,05 1,85
6,08 6,10 2,13 1,95

Ag 5,48 5,40 1,66 2,15
F 5,73 584 1,37 1,73
Ar 5,83 6,00 0,81 1,23
Q 6,14 5,66 1,03 1,57
4P 6,00 5,98 2,59 1,78

Tabela 7- Vaores de constantes de estabilidade condicionais e valores de concentragéo

de ligantes

a. Cdculos efetuados segundo o método proposto por PARDO e colaboradores (1994).
b. Célculos efetuados segundo o0 método proposto por RUZIC (1982).

Uma dificuldade pratica importante na determinacdo da constante de
estabilidade condicional € a determinacdo precisa de my (inclinagdo correspondente a 2°
parte da curva de titulacdo, Figura 4). Uma forma aproximada é usar os ultimos pontos
da curva de titulacdo, regido na qual € assumido que o ligante esta saturado com metal.
Na pratica, porém, pode ser bastante dificil saturar os ligantes naturais. Particularmente,
se a constante de estabilidade condicional é relativamente pequena. Erros pequenos no
valor de m, podem resultar em erros grandes nos valores cal culados de concentracéo de
ligantes e de constantes de estabilidade condicionais. Outra aproximacado é determinar
my, fazendo medidas em uma solugcdo que ndo contenha as substancias complexantes
(por exemplo, uma amostra que foi irradiada com radiagdo ultravioleta para destruir a
matéria organica). Porém, a determinacdo do valor de m, em solucBes que ndo
contenham ligantes naturais pode ndo ser valida, ja que a adsor¢do de matéria organica

sobre 0 elétrodo de trabalho muda o valor de my.
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I (nA)

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 31- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica conforme as seguintes

condic¢des e parametros:

Tipo Volume Concentracao

Amostra | Solugdo de &cido 5,0mL 10mgL™
himico (Aldrich)
Titulante | SolucBo de Cu(ll) | 10 adicdesde | 0,5mgL™

50 L cada
Eletrélito | Tamp#o acetato 1,0 mL 0,4mol L™
de suporte pH= 4,72
Par ametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenagao longo 240's
Tempo de desoxigenacdo curto 60s
Tempo de equilibrio 5s
Tempo de deposicéo 60 s
Potencial inicia -0,30V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicéo -0,30V
Altura de pulso 20 mV
Incremento de varredura 2mV s’
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50 ' I ' | ! | T I '
Y=A+B*X
A=-15,90238
B=262,61714
R=0,99165

40 SD=1,78612
P=1,04357E-4

30

I (nA)

20

Y=A+B*X
A=1,77636E-15
B=138,16 -
R=0,99951
SD=0,17076
P=4,88489E-4

10 ~

O ! | ! | ! | ! | ! | !
000 005 010 015 020 025 030
2
m Cu"“(ng)

Figura 32- Curva de titulacdo obtida com os valores dafigura 31.
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4000

I (NA)

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 33- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica conforme as seguintes
condic¢des e parametros:

Tipo Volume Concentragao

Amostra | Aguado Ribeirdo 5,0 mL -
S50 Bartolomeu
Titulante | SolugBode Cu(ll) | 9adigBesde |[5x 10” mol L’

50 ni_ cada '

Eletrdlito | Tamp&o acetato 1,0 mL 0,4mol L™
desuporte pH= 4,72

Par ametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenacéo longo 240 s
Tempo de desoxigenagao curto 60 s
Tempo de equilibrio 5s
Tempo de deposicéo 120s
Potencial inicial -0,30V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicéo -0,30V
Altura de pulso 20mvV
Incremento de varredura 2mV st

99



4000

3500

3000 -

2500

2000 -
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1500

1000 ~

500 ~

Figura 34- Curva de titulag&o obtida com os valores da figura 33.
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550

I (nA)

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 35- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica conforme as seguintes

condic¢des e parametros:

Tipo Volume Concentragao

Amostra | Aguado Ribeirdo 5,0 mL -
S50 Bartolomeu
Solucdo de Cu(ll) | 10 adigBesde | 1,0mgL™

Titulante

50 niL cada
Eletrdlito | Tamp&o acetato 1,0 mL 0,4mol L™
desuporte pH= 4,72
Par ametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenagao longo 240's
Tempo de desoxigenagao curto 60 s
Tempo de equilibrio 5s
Tempo de deposicéo 120s
Potencial inicial -0,30V
Potencial finadl +0,15V
Potencia de deposicéo -0,30V
Altura de pulso 20 mV
Incremento de varredura 2mv s’
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600 : | : | : | : | : | :
550 4 -
500 -
450 - -
400 - -
350 4 -
<C 300 - .
c
£ l l
— 250 - -
200 -
150 - -
] Y=A+B*X ]
A=-2,11333
100 1 B=1041,72121 | |
I R=0,99678 I
50 SD=134574 | -
. P=<0.0001 .
0 T T T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

m Cu*“(ng)

Figura 36- Curva de titulagdo obtida com os valores dafigura 35.
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120 ;

110

I (nA)

0,0

01

E (V) vs Ag/AgCl
Figura 37- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica conforme as seguintes

condic¢des e parametros:

Tipo Volume Concentracgao

Amostra | Aguado Ribeirdo 5,0 mL

S8o Bartolomeu
Titulante | Solugdo de Cu(ll)

9adicdesde | 05mgL™

50 niL cada
Eletrdlito | Tampé&o acetato 1,0 mL 30mgL™
de suporte pH= 4,72
Par ametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenagao longo 240's
Tempo de desoxigenacdo curto 60s
Tempo de equilibrio 5s
Tempo de deposicéo 60 s
Potencial inicial -0,30V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicéo -0,30V
Altura de pulso 20 mV
Incremento de varredura 2mv s’
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120 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
110 - -
100 -
90 4 -
80 -
70 4 -
< 601 .
c i i
—~
50 -
40 - -
30 —
| Y=A+B*X |]
20 4 A= 3,82083
B= 454,1
1 R=0,99877
10 SD=1,64793 [
. P=<0.0001 |
0 T 1 T 1 T 1 T 1 T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,2t
+2
m Cu ~ (mg)

Figura 38- Curva de titulagdo obtida com os valores dafigura 37.
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2500 . ,

I (nA)

E (V) vs Ag/AgCl
Figura 39- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica conforme as seguintes

condic¢des e parametros:

Tipo Volume Concentragao

Amostra | Solugdo de &cido 5,0mL 30mgL™
humico (Fluka)

Titulante | Solugdo de Cu(ll)

18 adicdesde | 0,05mgL™

100 niL. cada
Eletrélito | Solucio de KCl 1,0 mL 0,1 mol L™
de suporte
Par ametros Valores utilizados
Tempo de desoxigenagao longo 240's
Tempo de desoxigenacdo curto 60s
Tempo de equilibrio 5s
Tempo de deposicéo 5s
Potencial inicial -0,30V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicéo -0,30V
Altura de pulso 50 mV
Incremento de varredura 2mv s’
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2500 T T T T T T T T
[ ]
2000 - u -
[ ]
[ ]
[ ]
1500 - i
[ ]
[ ]

<
c [ ]
) ——
- [ ]

1000 - -

[ ]
[ ]
500 - . -
[ ]
[ ]
[ ]
e T T T T T T T
0 10 20 30 40
2
m Cu™ (ng)

Figura 40- Curva de titulagdo obtida com os valores dafigura 39.
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600 : : . : : : :

550 .

500

450

400

350

300 ~

I (nA)

250

200

150 ~

100

0,3 0,2 | 0,1 | 0,0 | 01
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 41- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra PI, conforme
tabelas2 e 3.
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600 1 1 1 1 T I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I
Y=A+B*X
550 - | A=-74,88182
{|B=4129
500 - | R=0,99653
{ | SD=12,05757
450 4 | P=<0.0001
400 -
350 -
< 300
c
) —
— 250-
200 -
150 Y=A+B*X
A= 4,844
100 B= 269,24
R=0,99725
50 SD= 365237
P=1,72944E-4 | |
O+——FrT——T———T—T T T T 1

o0 02 04 06 08 10 12 14 16

m Cu™ (ng)

Figura42- Curvade titulacéo da amostra PI.
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600

550

500 H

| (nA)

0,3 | 0,2 | 0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 43- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra PlI, conforme
tabelas2 e 3.
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600 —

T T T T T T T
Y=A+B*X
550 4 | A=-45,3 -
4 | B=342,12727
500 4 | R=0,99621 -
4| SD=10,44426
450 4 | P=<0.0001 -
400 - -
350 -
<C 300 - .
c
N
— 250 - -
200 -
Y=A+B*X |
150 — A=0,99 —
B=243
100 — R=0,99839 |4
SD=2,51939 |
50 - P=<0.0001 |4
0 ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | |
o0 02 04 O06 08 10 12 14 16
2
m Cu™* (ng)

Figura44- Curvadetitulagcéo da amostra PII.
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600 y T y T T T

550 — =
500 -
450
400
350

300

| (nA)

250

200

150

100

50

00— | : | : | :
-0,3 0,2 0,1 0,0 01

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 45- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra NI, conforme
tabelas2 e 3.
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L] | L] | L] L] I L]

1|Y=A+B*X !

550 4 | A=-75,5641 §

1 | B=422,76923 .

500 4 | R=0,99863 -

1 | SD=8,38141 -

450 4 | P=<0.0001 -

400 -

350 - -

<C 300 - .
c

= 1 1

250 -

200 - -

150 Y=A+B*X

' A=0,1 '

100 A B= 254,7 5

- R=0,99437 |

50 - SD= 4,29086 H

- P=0,00563 |{

0 — T v T — 1 T 1

oo 02 04 06 08 10 12 14 16

Figura 46- Curvade titulagdo da amostraNI.
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600 : . - . : !
550 | ]
500 - ]
450 .
400 .

350 -

| (NA)

0,3 | 0,2 | 0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 47- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra NI, conforme
tabelas2 e 3.
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600 — T 71T T r r r 1 1 1 ° 1
1| Y=A+B*X .
550 - | A= -58,8648 i
1| B=361,05944 -
500 - | R=0,99904 i
1| sb=5,97331 ]
450 4 | P=<0.0001 -
400 .
350 .
< 300 - .
c ] ]

N

— 250 .
200 .
150 - Y=A+B*X [T
. A=2,95 .
100 A B=217,1 .
. R=0,99155 |1
50 SD= 4,49149 |-
- P=0,00845 |-

0 — 71 r 1 r 1 - 1 r 1 1T r 1 ° 1

oo 02 04 O06 08 10 12 14 16

m Cu™® (mg)

Figura48- Curvade titulagdo da amostra NII.
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650 T T T T T T

600 -

| (nNA)

-0,3 | -0,2 | 0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 49- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra Agl, conforme
tabelas2 e 3.

115



650 — T 71 T 1 r 1 r T r 1 1 T
11 Y=A+B*X
600 4| A= -60,79455 .
1| B= 447,64242
550 1| Rr=0,99887 7
500 1| sb=6,8432
|| P=<0.0001
450 - -
400 - -
350 - -
V)
< p
< 300 _
250 - -
200 - -
] Y=A+B*X
1 — a
50 | A= -8,14333 ||
100 - B=364,95714 ||
l R= 0,99854
50 SD= 4,12528 L
P= <0.0001
0 — 1 r 1 r 1 1~ 1 - 1 - T r1

o0 02 04 O06 08 10 12 14 16

m Cu™ (ng)

Figura 50- Curvade titulagdo da amostraAgl.
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600 ————F——— 7

550 -

500 + -

| (NA)

0,3 | -0,2 | 0,1 | 0,0 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 51- Voltamogramas obtidos na titulacéo voltamétrica da amostra Agll, conforme
tabelas2 e 3.
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600 ’ 1 ’ 1 . I ' I ' I ' I ' I ' I
1l Y=A+B*X
550 o | A=-60,41364 .
1| B=336,13636 :
500 4 | R=0,99844
1| sb=6,57051
450 4 | P= <0.0001
400 -
350 -
< 300 -
=3 ]
250
200 -
y Y=A+B*X
150 - A= -23,08667 |
1 B= 280,34286 |1
100 - R=0,99391 |
. SD=6,5014 |-
50 P=<0.0001
0 T T T T T T T T
00 02 04 06 08 1,0 12 14 16

Figura 52- Curvade titulagdo da amostra Agll.
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600 ——————————————————

550 -

500 -

450 - -

| (NA)

0,3 | -0,2 | 0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 53- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra FI, conforme
tabelas2 e 3.
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600 S I S— E—— T ——
1l Y=A+B*X
550 4 | A= -48,18427 -
B= 398,72028
500 4 | R=0,99907 -
SD= 6,49722
450 4 | P=<0.0001 -
400 - -
350 - -
< 300 -
(=
N
~ 250 4 —
200 - -
150 - Y=A+B*X H
A= -7.92
100 - B=30951 H
R= 0,99519
50 SD=4,81807 H
P=0,00481
O | | | | ! | | |
00 02 04 06 08 10 12 14 16
2
m Cu™ (ng)

Figura 54- Curva de titulagéo da amostra Fl.

120



600 ————————————————

550 -

500 -

450 _

400 \ -

350

300

| (NA)

250

200

150 -

100 H

50

0F——— | ' | ' | '
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 55- Voltamogramas obtidos na titulagdo voltamétrica da amostra FIl, conforme
tabelas2 e 3.
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600 ’ | ’ | ’ I I I I I I
1l Y=A+B*X
550 4 | A=-59,62179 -
B= 357,46154
500 - | R= 0,99744 -
SD=9,69191
450 4 | P=<0.0001 -
400 - -
350 -
< 300 - -
c
\
~ 250~ -
200 -
150 - Y=A+B*X H
A= -11,57
100 - B=25611 H
R= 0,99541
50 - SD=3,89404 H
P= 0,00459
0 — T 1 1~ 1~ 1 1 1 ° 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16
2
m Cu™ (ng)

Figura 56- Curvade titulagdo da amostra Fll.
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600 : ! : ! - !
550 i -
500 - .
450 - -
400 - -
350 -

300 -

| (NA)

250

200

150

100

0,3 -0,2 | -0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 57- Voltamogramas obtidos na titulagdo voltamétrica da amostra Arl, conforme
tabelas2 e 3.
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600 ' I ' I ' I ' I ' I I I ' I
1l Y=A+B*X
550 - | A=-28,26556 .
1| B=411,3
500 | R=0,99901 -
1| sb=5,37385
450 4| P=<0.0001 4
400 - .
350 - .
< 300 J
c
N
— 250 4 .
200 .
150 Y=A+B*X []
A= -7,49333
100 B=336,85 [
R=0,99985
50 - SD=0,82874 H
P=0,01107
0 ' I ' I ' I ' I ' I I I ' I

m Cu™ (mg)

Figura 58- Curvade titulagdo da amostra Arl.
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600 . ! - . - .
550 ] -
500 -
450 -
400 -
350 o -

300

| (NA)

250

200

150

100 H

50

0 === | : | : | :
-0,3 -0,2 0,1 0,0 0,1

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 59- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra Arll, conforme
tabelas2 e 3.
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600 — 1 71 v T T T 1 | 1
1l Y=A+B*X
550 - | A=-32,18833 .
1| B=330,98333
500 - | R=0,99951 i
]| SD=3,03644
450 4| P=<0.0001 i
400 - -
350 -
<C 300 - .
=
— 250 - -
200 - -
150 ~ Y=A+B*X []
A= -4,09333
100 B=241,1 i
R=0,99966
50 SD=0,88998
P=0,01661
0 ' I ! I ! I ! I ! I I ! I ! I
00 02 04 06 08 10 12 14 16

m Cu™ (ng)

Figura 60- Curvade titulagdo da amostra Arll.
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600 : :
550 .

500 H -

| (NA)

E (V) vs Ag/AgCI

Figura 61- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra QI, conforme
tabelas2 e 3.
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600

Y=A+B*X
550 4 | A=-64,15326 =
B= 399,02098
500 4 | R=0,99818 -
SD=9,1176

450 4 | P=<0.0001 -

400 - -

350 - -

< 300 - i
c
N

250 -

200 - -

Y=A+B*X

150 — A= 498 —

B= 234,11 -

100 - R=0,99795 |+

SD=2,37382 |-

50 - P=0,00205 |+

0 — 1 r 1 1 - 11 1 1 &1
00 02 04 06 08 10 12 14 16
2
m Cu™ (ng)

Figura 62- Curvade titulagdo da amostraQl.
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350

300

| (NA)

250

200

150

0+ T T T T T T
-0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1

E (V) vs Ag/AgCl

Figura 63- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra QIl, conforme
tabelas2 e 3.
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600

Y=A+B*X
550 4 | A=-51,16469 -
B= 395,09441
500 4 | R=0,99859 =
SD= 7,95431
450 4 | P=<0.0001 -
400 - -
350 ~ -
< 300 A .
[
N
— 250 - -
200 - -
150 ~ Y=A+B*X |1
A=-223
100 - B=324,1 -
R=0,99908 |
50 SD=2,19852 |-
P= 9,1904E-4
0 —71 r r r r - 1 - 1 1 11
00 02 04 06 08 10 12 14 16
m Cu (ng)

Figura 64- Curvade titulagdo da amostra Ql1.
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600 ——
550 - -

500 H -

| (NA)

0,3 | 0,2 | 0,1 | 0,0 | 0,1
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 65- Voltamogramas obtidos na titulagdo voltamétrica da amostra 4PI, conforme
tabelas2 e 3.
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600 - 1 - 1 - | ' | ' | ' | ' | ' |
1| Y=A+B*X
550 o | A= -78,52727 .
1| B=375,54545
500 - | R=0,99933 -
1| SDb=4,80774 ]
450 4 | P=<0.0001 .
400 - .
350 .
< 300 - .
E
~ 2504 -
200 .
150 Y=A+B*X |
A=0,53
100 B= 227,2 .
] R=0,99269 |-
50 SD=5,04209 |-
P=7,48912E-4
0 — 1 r 1 1 - 1 - 1 1 1 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Figura 66- Curva de titulagcéo da amostra 4P!I.
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600 : :

550 - .

| (NA)

03 | 0,2 0,1 | 0,0 | 01
E (V) vs Ag/AgCl

Figura 67- Voltamogramas obtidos na titulacdo voltamétrica da amostra 4Pl1, conforme
tabelas2 e 3.

133



| (NA)

600

1 ' 1 I I I I I I
Y=A+B*X
550 1 | A=-46,90979 -
B= 383,56294
500 4 | R=0,99757 -
SD=10,11983
450 H | P= <0.0001 =
400 - -
350 - -
300 - -
250 - -
200 - -
150 Y=A+B*X |7
A=-3,32
100 - B=267,01 |7
R=0,9975
50 A SD= 2,98996 |-
P=0,0025
O I ' I I I ' I I ' I ' I
00 02 04 06 08 10 12 14 16
2
m Cu’™ (ng)

Figura 68- Curvade titulagdo da amostra4pPI|.
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Figura 69- Voltamogramas obtidos em adi¢cdes sucessivas de uma solucdo de cobre

10 mg L, conforme tabelas 2 e 3.
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Figura 70- Curva para adicdes crescentes de 10 ni. de uma solucéo de cobre 10 mg L™,
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho teve como objetivo a determinagdo da capacidade de
complexacdo da matéria organica presente em aguas do Ribeirdo Sdo Bartolomeu,
municipio de Vigosa - MG. As amostras foram coletadas ao longo do curso do ribeiréo,
e posteriormente, foram determinados os valores de DQO e de cobre, pH, temperatura,
condutividade, teor de oxigénio dissolvido, capacidade de complexagéo, constante de
estabilidade condicional e concentracdo de ligantes.

As substancias humicas séo capazes de formar complexos com metais pesados,
podendo com isso, ser utilizadas em processos de controle ambiental. A complexacdo de
metais pesados torna estas espécies quimicas menos tdxicas do que as formas ndo
complexadas.

No inicio do trabalho, foram feitas vérias titulagbes voltamétricas para se estudar
quais as melhores condi¢cdes e parametros a serem usados nas investigacbes sobre a
formagdo de complexos entre metais e a matéria organica existente em aguas naturais.
Foram determinados fatores, como volumes e concentragbes de amostras e titulantes a
serem usados. As adigbes durante uma titulagdo devem ser tais que, ao final da
titulagdo, haja um excesso de titulante, mas no inicio, devem ser adicionadas
quantidades pequenas do ion metdlico para melhor visualizagdo do processo de
complexacdo. Um outro fator é que as titulacbes consomem um tempo grande e por i1sso
um ndmero maior de adicdes ndo deve ser usado.

A necessidade do uso de solucdo tamp&o para manter o pH em um valor
desgjado, bem como para o controle da forgcaibnica do meio, também foi verificada. Os
tempos de equilibrio e de deposicdo tém grande influéncia nos pardmetros de
complexacdo, devendo ser utilizados tempos suficientes para uma completa
complexacdo dos sitios de ligacdo das macromol éculas e para uma posterior deposicéo
de todo o metal livre em solucdo. Tempos maiores, porém, ndo sao permitidos por
favorecerem processos de labilidade quimica ou de sor¢do da matéria organica na
superficie do eletrodo, bem como por aumentarem o tempo de analise.

As amostras foram inicialmente submetidas a um processo de filtragdo para

evitar erros devido a adsorcéo de Langmuir. Estas amostras apresentaram val ores tipicos
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de pH, temperatura e condutividade, para aguas naturais. As quantidades de ions Cu(ll),
inicialmente presentes nas amostras, eram bem pequenas.

As capacidades de complexacdo, constantes de estabilidade condicionais e
concentracdo de ligantes foram determinadas através de titulaces, usando ions Cu(ll)
como titulante. Este metal apresenta a mais alta constante de estabilidade em complexos
com matéria organica. Geralmente, a capacidade de complexacdo pode ser determinada
com precisdo mais alta que a constante de estabilidade. A constante de estabilidade do
complexo metal-matéria organica é condiciona e depende de determinados parametros
da amostra como valores de pH fixo, forca idnica, composi¢cdo do ion principa e
concentracd de metais competidores, ndo sendo, portanto, verdadeiras constantes
termodinamicas, e por isso somente sdo aplicaveis nas condigdes utilizadas na titulagéo.
A concentracdo de ligante também é uma medida condicional .

As determinagbes das capacidades de complexacdo, das constantes de
estabilidade e das concentragdes de ligantes das &guas do Ribeirdo Sdo Bartolomeu
apresentaram val ores normal mente encontrados para aguas doces.

A técnica escolhida foi a voltametria de redissolucéo anddica no modo de pulso
diferencial, por ser uma técnica sensivel que permite a determinacdo quantitativa das
vérias espécies presentes, apresentando alta sensibilidade, boa precisio e possibilidade
de determinagdo simultanea de dois ou mais metais em solucdo. A voltametria de
redissolucdo anddica com pulso diferencial apresenta, porém, problemas devido a
dissociacdo cinética de complexos labeis dentro da camada de difusdo perto do eletrodo
de mercurio durante as titulacGes, gerando resultados com uma superestimacdo das
concentractes de ions metdlicos livres. Esta superestimacao dependera do coeficiente de
dissociacdo do complexo, da concentracéo de ligante, da taxa constante de transferéncia,
bem como do tempo de deposicdo. Uma das desvantagens que a técnica de DPASV
apresenta € a de determinar a concentracdo tanto de espécies metdlicas livres, como das
provenientes da dissociagdo do complexo.

Nas titulagdes voltamétricas, foi utilizado o aparelho voltamétrico PAR da
EG&G, modelo 384B, que € hoje um aparelho considerado, sob o ponto de vista da
parte computacional interna, obsoleto; porém, associado a um microcomputador
permitiu andlises répidas e eficientes. Com 0 uso de um microcomputador o processo de
obtencdo dos voltamogramas € mais rapido, oferecendo condicbes de obter 0 méximo
de informacéo possivel de um voltamograma para uma andlise.
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Visando um melhor desempenho do polardgrafo, foi desenvolvido um algoritmo
para gerenciamento e aquisicao de dados, utilizando a linguagem VisualBasic 5.0. Este
novo programa possibilitou a migracdo de todo o processo computacional para as
plataformas Windows 9x, 32-bit, que apresentam facilidades de uso e melhor
confiabilidade em relagcdo ao ambiente de 16-bit, do D.O.S. Este software possibilitou
tornar alinguagem utilizada em umamais préxima do usuario.

O sistema de andlise desenvolvido, ainda, oferece uma grande desvantagem que
€ o fato de ndo podermos adquirir os polarogramas em tempo real, 0 que poderia
diminuir bastante o tempo de trabalho. Outra desvantagem est4 no fato do aparelho
utilizar um sistema de formatagdo dos disquetes de 5 4" em um padréo ja em desuso e

dificilmente encontravel, o que tornaimpossivel a suareproducéo em caso de danos.
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6. PERSPECTIVASDE TRABALHOSFUTUROS

Além das determinagdes voltamétricas que foram realizadas neste trabalho, é de
interesse que se fagam novas pesquisas sobre a capacidade de complexacdo de amostras
naturais, como verificagdo da capacidade de complexacdo da fracdo humica da matéria
organica, sendo necessario, paraisso, 0 uso de métodos de extracao.

Também devem ser realizadas investigagdes sobre os diferentes par@metros que
interferem nos valores das constantes de estabilidade dos complexos formados, como o0s
aspectos referentes a labilidade eletroquimica e a sor¢do de compostos organicos na
superficie do eletrodo, bem como todos os fatores que influenciam nestes processos.

A técnica utilizada para verificagdo das constantes faz uso do método de
regressdo linear que ndo é de todo apropriado. Outras técnicas de gjuste poderiam ser
consideradas.

A técnica de voltametria de redissolucdo catddica, que pode eventualmente ser
utilizada, € essenciamente uma técnica de equilibrio, e por isso, ndo esta
freqlientemente sujeita a problemas de dissociacéo cinética, encontrada em estudos por
voltametria de redissolucdo anddica.

Neste trabalho, foi utilizado o metal cobre, entretanto outros metais podem ser
usados para verificacdo das capacidades de complexacdo com a matéria organica

existente em ambientes aguaticos.
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APENDICE A

M étodos eletr oanaliticos

Os métodos eletroanaliticos podem ser definidos como aqueles em que as
respostas elétricas do sistema quimico da amostra sdo medidas. Os métodos envolvem:
eletrolito, sistema quimico capaz de conduzir corrente; circuito externo, usado para
aplicar e para medir sinais elétricos (correntes, voltagens); e os eletrodos, condutores
gue servem para contato entre o sistema medido e o detrélito (BAUER, 1972).
Eletrodos séo classificados em anodos e cétodos. No énodo ocorrem as reacdes de

oxidagdo e no catodo as de reduco.

Pr ocessos far adaicos e nao-far adaicos

Doais tipos de processos ocorrem em medidas eletroanaliticas. Um deles é onde
ocorre a transferéncia de carga através da superficie da solucéo do eletrélito. Nestes
processos ocorrem oxidagdes ou reducdes, eles sGo governados pelas leis de Faraday e
sdo chamados processos faradéi cos.

Outro tipo € aqueles em que as condicbes do eletrodo podem estar em uma
regido de potencial onde reacdes de transferéncia de cargas ndo ocorrem porque elas sao
termodinamicamente ou cineticamente desfavorecidas. Entretanto, alguns processos de
adsorcdo podem ocorrer e a estrutura da superficie da solucéo do eletrodo pode mudar,
causando cargas transitorias na corrente ou no potencial. Estes processos sdo chamados
nédo-faradéi cos.

Processos de transfer éncia de massa da solucéo para o eletrodo

Em geral, espécies quimicas sdo transportadas em solugdo por um ou mais
processos, conceitual mente distintos, como: migracéo, convencao ou difusio.

Migracdo elétrica é o movimento de substancias carregadas em um gradiente
elétrico; como resultado uma forca é exercida sobre as particulas carregadas por um
campo €elétrico. Isto pode ser visto como resultado da atracéo elétrica de, por exemplo,
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um ion carregado positivamente para uma superficie de eletrodo carregado
negativamente ou, alternativamente, repulsdo de um eletrodo carregado positivamente.
Em quase todos os métodos eletroquimicos de andlises, efeitos de migracdo nédo
apresentam nenhum propdsito Util e esta pode ser evitada pelo uso de eletrdlito suporte
que, transportando a maior parte da corrente evita que os ions da amostra se movam
devido a este fendbmeno.

Convecgdo significa, essencialmente, o transporte de massa do material
eletroativo para o eletrodo pelo movimento fisico total (fluido) ou fluxo hidrodinamico
da solugdo. Geralmente, fluxos ou fluidos acontecem por causa da convecgéo natural
(causada pelos gradientes de densidade) ou forgas de convecgdo (normal mente causadas
por redissolucéo de algum tipo). A conveccdo pode ser evitada pela ndo agitacéo da
solucdo em andlise.

Transferéncia de massa por difusdo € o transporte natural ou movimento de uma
substancia sobre a influéncia de um gradiente quimico potencial, quer dizer, devido a
um gradiente de concentracdo; substéncias movem de regides de altas concentragctes
para regides de baixas concentragcbes, minimizando ou eliminando diferencas de
concentragdes. Dos trés processos, o de difusdo € o Unico desgjavel. O efeito da difusdo
sobre a reacdo no eletrodo é que apos certo tempo ha um gradiente de concentracéo ao
redor do eletrodo. E assim, a difusdo € a Unica responsavel pela aproximacao dos ions a
superficie do eletrodo, sendo também o modo de transporte de massa mais estudado.

O coeficiente de difusdo “D” é constante para uma dada substancia sobre
especificas condi¢bes (temperatura, natureza do eletrélito e concentracéo), desde que
um gradiente de concentracao seja estabel ecido assim que qualquer eletrdlise aconteca.

Considere um eletrodo de &rea fixaimerso em uma solugéo que contém espécies
eletroativas e um eletrdlito suporte. Inicialmente, a composicdo da solugdo é uniforme.
Quando um potencia para causar uma reacdo faradaica € aplicado, essas particulas das
espécies eletroativas na imediata proximidade do eletrodo sofrem reacdo. Entéo, a taxa
de reacdo e, consequentemente, a magnitude da corrente dependem da taxa, a qual as
espécies eletroativas difundem-se a superficie do eletrodo. O gradiente de concentracdo
€ 0 primeiro passo e a camada de difusdo da solucdo (d) estd pequena; com o tempo, as
densidades de camada de difusdo aumentam. Como resultado, uma grande corrente
segue quando o primeiro potencial € aplicado e a magnitude da corrente diminui com o

tempo. Solucdes da equacéo de difusdo conduzem arelacéo:
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i(t) = nFADY? ¢
1/2,1/2

p~t

Em que i(t) € a corrente com tempo t, n é o nimero de elétrons envolvidos no
processo eletroquimico, A é a &ea do elétrodo, ¢ € a concentracdo das espécies
eletroativas, t € o tempo e F € a constante de Faraday.

Além das correntes devido aos fenébmenos de difusdo, conveccdo e migracao,
tem-se as correntes. residual (corrente capacitiva); de adsorcdo e cinéticas (processos
que antecedem a troca de elétrons na superficie do eletrodo pela espécie a ser
determinada). Para que as técnicas voltamétricas constituam métodos quantitativos, é
necessario a eliminacdo de cada uma destas correntes de interferéncia ou deve ser feita

uma correcao.
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APENDICE B

Equipamento parafiltragdo SARTORIUS, modelo D-3400,

com membrana de acetato de celulose 0,45 mm.

Pré-filtro (opcional)

Membrana de acetato de
celulose 0,45 mm
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APENDICE C

Programa em VisualBasic para gerenciamento e aquisi¢do de dados do
polar 6grafo M 384B

Attribute VB_Name = "MdIPolar"
Option Explicit

Public Tempol AsLong
Public Tec As Variant
Public Param(0 To 9) As Variant
Public Config(0 To 15) As Variant
Public Volt() As Variant
Public VerifArq As String
Public Tipo As Integer
Public NPad As Variant
Public Grava As Variant
Public Pos As Integer
Public Amp() As Variant
Public Lerl As Variant
Public Ler2 AsVariant
Public LocalArg As String
Public Graph() As Variant
Public Abrir As Boolean
Public RetDir As String
Public Pasta As String
Public LenBuf As Variant
Public Ler As Variant
Public Dados As Variant
Public Cabega As Variant
Public ProgPasta As String
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Public | AsVariant

Public JAs Variant

Public K As Variant

Public L AsVariant

Public M As Variant
Public LocalDat As String
Public LocalDatS As String
Public Local DatL

Public CodBox As Integer

Public Sub Sair()
CodBox = MsgBox("Vocé tem certeza que desgja sair do programa?”’, 36,
"Automacao do Polarégrafo 384B")
If CodBox = 6 Then
End
End If
End Sub

Public Function Analise()
Tempol = Timer
Do While Timer < Tempol + 0.7
DoEvents

Loop

Select Case Tipo

Casel
FrmPrincipal .M SCommZ1.Output = "d"
DoEvents
Call Analise?

Case 2
K=K+1
FrmPrincipal .M SComm1.Output = "€"
DoEvents
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CodBox = MsgBox("Inserir padréo " & K, 64, "Automacéo do Polarografo
384B")

Cal Analise2

Tempol = Timer

Do While Timer < Tempol + 10
DoEvents
Loop
Case 3

FrmPrincipal .M SCommZ1.Output = "f"
DoEvents
Call Analise2

End Select

End Function

Public Function Analise2()
FrmGhost. TxtGhost. Text = "
FrmGhost.Show

Tempol = Timer
Do While Timer < Tempol + 0.7
DoEvents

Loop

FrmPrincipal .M SComm1.Output = "F"
DoEvents

FrmPrincipal.MSComm1.Output = "AT" & Chr$(13)

FrmPrincipal.M SComm1.InBufferCount = 0

FrmPrincipal.MSComm1.InputLen =0

Do While FrmPrincipal .M SComm1.InBufferCount = 0
DoEvents

Loop
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Cabeca = FrmPrincipal.M SComm1.Input
DoEvents
FrmGhost. TxtGhost. Text = Cabeca
FrmPrincipal .M SComm1.InBufferCount = 0
LenBuf =0
DoEvents
Do
Tempol = Timer
LenBuf = FrmPrincipal.M SComm1.InBufferCount
DoEvents
Do While Timer < Tempol + 1
DoEvents
Loop
Loop Until LenBuf <> 0 And LenBuf = FrmPrincipal.M SComm1.InBufferCount

Dados = FrmPrincipa .M SComm1.Input
DoEvents
FrmGhost. TxtGhost. Text = Dados
Call Arquivo
End Function

Public Function Arquivo()
=0
Do
l=1+1
ReDim Preserve Volt(1 Tol)
ReDim Preserve Amp(1 Tol)
Volt(l) = Mid(Dados, 21 * (I - 1) + 1, 6)
Amp(l) = Mid(Dados, 21 * (I - 1) + 10, 7)
Loop While (21 * (I - 1) + 30) < Len(Dados)
FrmResult.MSHexGridl.Rows=1 + 1
FrmResult.M SFlexGrid1.Row = 0
FrmResult.M SFlexGrid1.Col = 0
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FrmResult.M SFlexGridl.Text = "Potencia (V)"
FrmResult.M SFlexGrid1.Col = 1
FrmResult.M SFlexGrid1.Text = "Corrente (nA)"

ForJ=1Tol
FrmResult.M SFlexGrid1.Row = J
FrmResult.M SFlexGrid1.Col =0
FrmResult.M SFlexGrid1.Text = Volt(J)
FrmResult.M SFlexGrid1.Col = 1
FrmResult.M SFlexGrid1.Text = Amp(J)
Next J
FrmResult.M SChartl.chartType = VtChChartType2dXY
FrmResult.M SChart1.ColumnCount = 1
FrmResult.M SChart1.Column = 1
ReDim Graph(1 Tol, 1 To 2) AsVariant
DoEvents

ForL=1Tol
ForM=1To2
If M=1Then
Graph(L, M) = Val(Volt(L))
Else
Graph(L, M) = Va(Amp(L))
End If
Next M
Next L
DoEvents

FrmResult.M SChart1.ChartData = Graph
FrmResult.M SChart1.Plot.UniformAxis = False

DoEvents

If Tipo=2 Then
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Open (Mid(LocaArg, 1, Len(LocalArq) - 4) & K & ".par") For Output As#1
Else

Open LocalArq For Output As#1
End If

ForJ=1Tol

Print #1, Volt(J); Chr(vbKeyTab); Amp(J)
Next J
Close #1

ForJ=0To1l
FrmResult.M SFlexGrid1.ColWidth(J) = 1500
FrmResult.M SFlexGrid1.Col Alignment(J) = 4
Next J

FrmResult.Show

Unload FrmGhost

End Function
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