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RESUMO

O Presente trabalho sumariza estudos relacionados com a determinag#o analitica de cobre
(1), chumbo (IT) e cadmio (1) em amostras da agua por potenciometria inversa, fazendo
uso de eléctrodo de trabalho composto, com permuta de meios € em presenca de cloreto
de litio.

A utilidade do método foi provada analisando-se uma amostra certificada da 4dgua do
mar, NASS- 4 tendo-se obtido um resultado comparavel aos valores ja publicados na
literatura.

Com um limite de detecgdo estimado em 0.08ug/l, para uma duragio da analise de cerca
de 10 minutos por amostra, a técnica proposta tem um campo de aplicagio igual ou
mesmo superior ao da espectroscopia de absorgio atdmica electrotermal na medida em

que esta necessita de ser conjugada as técnicas de pré-concentragdo dos ides em estudo.
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Sobre o presente trabalho

O presente trabalho sumariza estudos relacionados com a determinagiao
analitica de cobre(ll}, cadmio(ll) e chumbo(ll) em amostras da agua por
potenciometria inversa, fazendo uso de um eléctrodo de trabalho
composto, com permuta de meios e em presencga de cloreto de litio. A
utilidade do método foi comprovada analisando-se uma amostra
certificada de agua do mar, NASS-4 tendo-se obtido um resultado

comparavel aos valores ja publicados na literatura.

Este trabalho enquadra-se na linha de investigagdo do meio ambiente
“Water Quality and Environment in Mozambique” em cursoc no
departamento de Quimica em cooperagdo com a Universidade de

Gotborg, Suécia.

Introducgéo tedrica

A analise electroquimica usando métodos indirectos ou inversos é
composta por duas fases, a da pré-concentracio e a da medigdo. Na fase
de pré-concentragdo a substincia a determinar € acumulada
potenciostaticamente, directamente sobre o eléctrodo de trabalho
inserido na solugdo em estudo. Na fase da medigao, a substancia
acumulada no eléctrodo pode ser ou oxidada ou reduzida
electroquimicamente. Esta tltima fase é normalmente designada por fase
de remogdo (stripping) e dai a utilizagdo do termo “stripping analysis” na
literatura anglo-saxdnica. A fase da pré-concentragéo torna este tipo de

técnica muito mais sensivel que a analise electroquimica directa uma vez




que a concentragdo do anélito no ou a volta do eléctrodo & cerca de 100 a
1000 vezes maior do que no seio da solugdo em analise [1-3]. A técnica
de “stripping analysis” pode ser dividida em dois grandes grupos,
nomeadamente a voltametria inversa, € a potenciometria inversa
(stripping voltammetry and stripping potentiometry). Estas técnicas
diferem uma da outra na forma como a remocgao (stripping) é realizada e

em como se faz o registo do sinal analitico[4].

Na voltametria inversa a remogao ¢é feita rastreiando-se o potencial do
eléctrodo de trabalho na dire¢do anédica ou catddica, de forma linear ou
aplicando-se pulsos de diferentes tipos de forma de onda (onda
quadrada, etc..). A corrente resultante é registada como uma fungio do
potencial aplicado como acontece nos métodos geralmente designados

por polarografia e voltametria [5].

Na potenciometria inversa naoc existe controle potenciostatico do
potencial do eléctrodo de trabalho. Em vez disso os andélitos depositados
no eléctrodo de trabalho sdo oxidados ou reduzidos por meio ou de uma
reaccao quimica espontanea, pela aplicagdo de uma corrente constante
ou muitas vezes por uma combinac¢io dos dois modos. Durante a fase de
stripping o potencial do eléctrodo de trabalho é registado como uma

fungdo do tempo[6].

A determinagao de componentes tragos ou ultratracos em amostras reais
de origem ambiental, clinica, alimentar ou industrial representa um
grande desafio em quimica analitica. Nestas matrizes torna-se quase
sempre necessaria um certo tipo da pré-concentragido da substancia de
interesse antes da medigcao propriamente dita. A fase da pré-
concentragido produz a acumulagao da substincia de interesse e ao
mesmo tempo melhora a selectividade da andlise na medida em que se

consegue a separacgao do anolito do resto da matriz complexa. No caso da




pré-concentragac electroquimica por potenciomentria inversa os ides
metalicos do andlito, Mn*, sdo reduzidos e simultaneamente dissolvidos

no eléctrodo de trabalho, sendo a reacg¢ao do eléctrodo a seguinte:

Mr* + ne- » M(Hg ou Au) (1)

Sendo o eléctrodo ou um filme de merciirio ou um filme de ouro, formado
previamente pela redugio de ides de mercurio(ll) ou ouro(lll) sob um

eléctrodo inerte ( fibra de carbono vidrado, platina, etc..) de acordo com:

Hg(Il) + 2 e- —» Hg (2)

Au(lll) + 3 e- & Aug

Os filmes de ouro ou mercurio podem ser produzidos previamente ou
numa solugdo em separado ou in situ adicionando-se ides de
mercurio(ll) ou ouro(lll) na solugdo a analisar. Acompanhando as
reacgoes 1 e 2 existem outras espécies que podem ser reduzidas no
eléctrodo de trabalho como por exemplo o oxigénio dissolvide ou outros
oxidantes presentes na amostra. Essas reac¢ées podem ser denotadas

comao:

on +me-— Ared




Onde Aox € Ared indicam as formas oxidadas e reduzidas respectivamente.
Em potenciometria inversa, o circuito potentiostatico é automaticamente
desligado no fim do periodo de acumulagio a um potencial constante (i.e.
no fim do tempo de electrdlise). A oxidagdo dos metais no eléctrodo de
filme de mercurio é levada a cabo por agentes oxidantes Aox presentes

na solugao segundo:

M(Hg) + (n/m)Acx = M* + (n/m) Area + Hgq)

A relagdo entre o tempo de medigdo (stripping time), Tstrip, a concentracgio

da substincia Mr* a analisar e o tempo de deposigao aplicado tuep pode

ser dado por :

Tstrip =Kx [Mn+] X tdep

onde Kk representa uma constante que tem em conta os coeficientes de
difusao das espécies electroactivas, e a largura da camada de difusdo [6]
sendo “n” e “m” correspondentes aos electroes transferidos no processo
electroquimico. Da representagao grafica da equagdo anterior
relacionando o tempo de remogao com a concentragdo, resulta uma linha
recta que nos permite o tragado de curvas de calibragdo e desse modo se
pode realizar a determinagao quantitativa dos ides metalicos de interesse

na analise.




3. Parte experimental

3.1 Instrumentacgao

As medigdes electroquimicas foram feitas fazendo-se uso de um
analisador de potenciometria inversa, PSU 20 ( Radiometer Analytical
S.A., France) acopolado a um computador IBM-compativel trabalhando
com o programa TAP2. O software permite a implementacéo
completamente automatica dos procedimentos analiticos incluindo o
control dos parametros experimentais, a avaliagido dos resultados, assim
como a realizagdo da técnica de permuta de meios { medium exchange)
em conexdo com um permutador de amostras SAC 80 também produzido

pela Radiometer.
3.2 Eléctrodos

Todas as medi¢oes foram feitas usando-se um eléctrodo composto,
contendo num unico corpo, um disco de carbono vidrado com indicador,
um fio de prata recoberto com cloreto de prata (Ag/AgCl) como referéncia
e um fio de prata como contra-eléctrodo. A solugdo interna de
enchimento do eléctrodo € constituida por acido cloridrico 3.0 M HCl e
todos os potenciais sao dados versus Ag/AgCl(3 M Cloretos). Ao ser
introduzido e a seguir removido de uma solugdo este eléctrodo retinha na
sua base uma gota da solucdo testada, garantindo-se deste modo o .
contacto eléctrico entre os trés componentes através de uma placa
ceramica porosa colocada de forma circular, a volta do disco de carbono
vidrado. Deste modo o potencial pode ser controlado durante os

movimentos do eléctrodo de solugio em solugéio.




3.3 Permutador de amostras SAC80

Este instrumento é constituido por um disco rotativo contendo espagos
para a colocagao de copos com as solugdes a analisar ou a integrar no
ciclo total de uma andalise. Tais solugdes sdo normalmente pesadas em
copos de polietileno e dependendo da sua fun¢do na andlise (lavagem,
formacao do filme de mercurio, analise etc.) tem uma composigao
apropriada ou seja tanto poderado ter simplesmente agua destilada, como
uma solucdo com um certo valor de pH ou entdo conter a amostra a

analisar.

A plataforma SAC 80 contém espago para 20 copos € no caso deste
trabalho s6 uma parte destes foi ocupada com as solucdes indicadas na
tabela 1. '

3.4 Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados sdo de grau analitico. Os acidos minerais
foram purificados por evaporagao lenta (sub-boiling destillation) num
destilador de quartzo. As diluigées foram feitas usando-se agua

tridestilada.
Solugdes de trabalho de cobre, cadmio e chumbo

Estas solugdes contendo cobre(ll) e cadmiuo(ll) e chumbo(ll) foram
produzidas por dilui¢do apropriada de solugbes de stock a 1000 ppm
(Fluka) em frascos de polietileno. Tais solugdes eram normalmente

preparadas de fresco.




Tabela 1.

Identificagao e utilidade das solugoes na plataforma SAC 80.

Posicao

Nome

pH

Utilidade

1

Solugao de Hg(ll),
1000 ppm

<2

Formacgao do filme de Hg

Agua tridestilada

Lavagem do eléctrodo

Tampao diluido

Preparacao do eléctrodo

Tampao diluido
acetato de amoénia

/acido acético

Condicionamento do eléctrodo

Amostra

Amostra em analise

Tampao diluido de
acetato de

amonia/acido acético

Condicionamento do eléctrodo

Solugao tampao
concentrada de

stripping

Solugao de stripping

Tampéo diluido de
acetato de

amoénia/4acido acético

Lavagem do eléctrodo

Agua tridestilada

Lavagem final do eléctrodo




Solugaode HCla3 M

Pesa-se 17.05 g de HCI concentrado ( 32%, d= 1.1593) para um frasco de
polietileno de 100 ml e junta-se agua tridestilada até o peso de 50 g.
Solugdes de acetato de amonia a varios valores de pH.

Foram preparadas solugdes tampéao de acetato de aménia com valores de
pH variando de 3 a 9.

Tampao a pH 5

Pesam-se 73.37 g de acido acético concentrado (a 99.9%, d=1.049) para
um frasco de polietileno, e juntam-se 27.32 g de amoénia concentrada ( a
25%, d= 0.82) para se produzir uma solugio aproximadamente de 7.5 M
de acetato de amédnia / 2.5 M de Acido acético. O valor do pH final era
verificado por meio de merck pH sticks. Todas as solugdes foram
preparadas em frascos de polietileno.

Tampéo a pH 3

Pesam-se 26.6 g de solugdo tampio a pH 5 e adiciona-se 10g de HCI
concentrado ( 32%, d= 1.1593).

Tampao a pH 4

Pesam-se 26.6 g de solugao tampéao a pH 5 e adiciona-se 5 g de HCI

concentrado.




Tampéo a pH 6

Pesam-se 20 g de solucédo tampao a pH 5 e junta-se 10 g de solugao
concentrada de amoénia.

Solucao de stripping a pH 6

Pesam-se 20 g de solugado tampédo a pH 5 e junta-se 10 g de solugio
concentrada de amonia. Adiciona-se a seguir 5 mL de solugao 8 M de
cloreto de litio.

Tampéo a pH 7

Pesam-se 20 g de solugao tampéo a pH 5 para um frasco de polietileno e

juntam-se 13 g de amoénia concentrada.
Tampao a pH 8

Pesa-se 20 g de solugao tampao a pH 5 para um frasco de polietileno e

juntam-se 15 g de aménia concentrada.
Tampao a pH 9

Pesa-se 73.37 g de amoénia concentrada e adiciona-se 27.32 g de acido

acético concentrado.

Tampédo amoniacal a 4M




Este tampao com pH 9.2 foi preparado misturando-se 32 mL ( 36.8 g)
de acido cloridrico suprapuro ( Merck) com 32 mL ( 29.1 g} de aménia

p.a. (Merck) e 36 mL de agua tridestilada.

Solugédo de cloreto de litio, 8 M

Uma solugao de cloreto de litio aproximadamente 8 M, ( densidade = 1.18
g/mlL) foi preparada dissolvendo-se 32 g do sal p.a. ( Merck) em 80 g de
um tampao amoniacal a 0.1 M, produzido por diluigdo do tampao

amoniacala 4 M

As solugbes indicadas acima eram usadas ou directamente ou na sua
forma diluida para o procedimento analitico. Assim na tabela 2 se indica
a forma de preparagdo das solugées utilizadas. A tendéncia geral
correspondia em se utilizar a quantidade minima possivel de solugao de
determinado pH, acrescentando-se entdo agua até ao peso de 25 g, para
se evitar contaminag¢des originadas pelas solugdes concentradas de acido
acético ou amonia na medida que mesmo tendo em conta que estes
acidos eram previamente destilados, a sua manutengido ao longo do
tempo representava um risco potencial de arraste de metais das paredes

dos recipientes.

No caso de amostras de agua do mar estas devem ser acidificadas a pH
de cerca de 2, por adicdo de 1mL de acido nitrico concentrado por cada
litro da amostra, logo a seguir 4 amostragem como forma de se manter a
sua estabilidade pelo que se tornou necessaria uma quantidade maior de

solugdo tampao ( copo da posigdo 5) de forma a se conseguir obter o

10




. valor desejado de pH no procedimento analitico. Os diferentes valores de

pH referenciados resultaram de um trabalho preliminar de-optimizacgio
da metodologia, tendo-se estudado aspectos como a forma dos sinais
analiticos, a sua separagéo, a estabilidade do potencial , a sensibilidade e
outros aspectos relevantes para o desenvolvimento da técnica. A
colocagao de solugdoes de lavagem na plataforma SAC 80 visa muitas
vezes evitar o arraste de solugdes anteriormente usadas para os copos
seguintes. Assim a colocagio de agua destilada no copo da posigéo 2 visa
unicamente evitar que quantidades crescentes de mercurio [II) da posicao
1 sejam paulatinamente transportadas até ao copo da solugdo da
amostra, transportando-se entdo sérias impurezas tendo em conta a sua

alta concentragao (1000 ppm Hg(ll)}.

De facto a questdo da contaminagao representou uma das maiores fontes
de dificuldades no desenvolvimento da técnica analitica pelo que é
recomendavel um controle cerrado e diario através da realizacao de
ensaios em branco de forma a se detectar qualquer anomalia. Varias
eram as fontes de contaminagdo a comegar pelo préoprio eléctrodo
composto que por motivo da sua construgac num Unico corpo cilindrico
se torna bastante dificil de lavar e conservar limpo ¢ adequado a analise.
Muitos procedimentos foram desenvolvidos para a sua preparagéao desde
polimento com papel duro, utilizacdo de mistura de acido cloridrico com
javel comercial para oxidagdo de metais encravados na placa ceramica
porosa até a lavagem com alcool a 90% para remogido de impurezas

organicas adsorvidas.

Tudo indica que ndo existe um procedimento geral e valido ao longo do
tempo para a limpeza do eléctrodo pelo que se recomenda o controle do
sinal do ensaio em branco dentro de parametros aceitaveis e que se
situem abaixo de 40% do valor das concentracdées minimas a determinar

nas amostras de agua. Recomenda-se a mudanca diaria da solugio




interna do eléctrodo de modo a se eliminarem os vestigios resultantes da

historia de trabalho do eléctrodo.

Lavagem dos recipientes usados na analise

As solugdes usadas no procedimento analitico eram introduzidas em
recipientes (copos) de polietileno lavados por imersao em acido cloridrico
(1 + 1) durante 15 dias. Seguidamente os copos foram lavados com agua
bidestilada e guardados em sacos plastico protegendo-os da poeira até ao
momento de uso. Durante a analise todos os copos ¢ instrumentos eram

sempre manuseados com luvas de plastico.

Recomenda-se o cuidado de se mexer e remexer regularmente os
recipientes nos banhos de imersao usando-se uma haste de plastico para
garantir que todos os recipientes tem acesso ao acido . Por outro lado os
banhos acidos devem ser regularmente renovados ndo se devendo usar
apés os 90 dias. E necessario garantir que os recipientes estejam
protegidos da poeira pelo que devem ser fechados de preferéncia numa
sala isolada e dentro de um nicho. Deve-se também prover a sala de um
bom sistema de exaustdo para permitir uma remogédo permanente de
vapores acidos para protecgdo dos operadores e equipamentos. A
operagdo de remogdo dos recipientes era sempre levada a cabo com a

utilizacao de luvas apropriadas.

A utilizagdo de banho de acido nitrico parece ser mais efectiva na
remogao de metais pesados dos recipientes. Acontece porém que o acido

nitrico destroi os fracos de polietileno pelo que nio é recomendavel.




Tabela 2. Descrigdo detalhada da composigao das solugoes nos copos da

SAC80

Posigdo do copo no permutador

SACS80

Descricdo da composigio da

solucao

Solugao de Hg, 1000 ppmem 0.1 M
HCI

Agua tridestilada

1.25g de tampao a pH 5, agua até
massa total de 25.0 g.

1.25g de tampao 5, agua até massa
total de 25.0 g

2.6 gde tampao a pH S e 22.4 gde

amostra de agua do mar

1.25g de tampao a pH 6, égua até
massa total de 25,0g.

25.0 g de tampéao concentrado a pH
6

1.25g de tampédo a pH 9, agua até
massa total de 25,0g

Agua de lavagem




Procedimento electroanalitico

Antes da analise propriamente dita, deve-se produzir um filme de
mercurio por electrodeposigdo por um periodo de 4 minutos a um
potencial fixo de -0.6 V, numa solucao de mercurio(ll) em 0.1 M HCIl na
posigdo 1 da plataforma SAC 80. Em seguida o eléctrodo ¢€
automaticamente deslocado para a solugaoc na posi¢ao 2 contendo agua
destilada por 10 segundos sendo o potencial mantido como
anteriormente. A seguir o eléctrodo € inserido na posigao 4 para lavagem
¢ acondicionamento por 20 segundos, sendo depois colocado no copo
com amostra (posicao 5) para uma deposicdo de 5 a 10 minutos
conforme o tempo de electrélise desejado, a um potencial de -0.75 V
debaixo de forte agitagao. Com o potencial fixo a - 0.75 V, o eléctrodo é a
seguir inserido no copo da posi¢ac 6 para condicionamento ao meio de
permuta sendo logo a seguir colocado no meio de remogdo com agitacao
por 5 segundos. A agitagdo € anulada e o eléctrodo é automaticamente
levantado com uma gota do meio de remocgéao (strippiﬁg solution)
pendendo sobre a base. Apds alguns segundos de repouso inicia o ciclo
de medigao (stripping). O eléctrodo é entdo lavado nas solugdes colocadas
nas posi¢ées 8 € 9 a um potencial de -0.1 V para remover todos os

metais do filme de merctrio.

Depois da medicao da amostra fazem-se injecgbes com uma solugéao
padrao contendo cobre(ll), cadmio(ll} e chumbo(ll), sobre o recipiente da
amostra, na posi¢do S5 e repete-se o ciclo de medigdo indicado acima,
fazendo-se de cada vez o registo dos sinais analiticos obtidos para cada

um dos 16es metalicos indicados acima.

Todos os copos usados na analise continham uma massa total de 25

gramas ou de agua, de solugdo de lavagem ou amostra consoante o




indicado no procedimento da analise. A amostra era preparada juntando-

se 2.6 g de tampao de pH 5 com 22.4 g de amostra de agua do mar.
A técnica de permuta de meios (medium exchange)

A solugéao utilizada para a permuta de meio ( stripping solution) deve ser
um electrolito puro e concentrado de tal modo que haja baixa
concentragao para o oxigénio dissolvido, e haja alta viscosidade de

maneira a se diminuir a velocidade da oxidagao quimica.

Na técnica de permuta de meios, a separagdo entre o compartimento da
amostra e o compartimento do meio de permuta da-nos a possibilidade
de variar de forma independente as condigbes da analise de acordo com
as condi¢bes mais Optimas para cada caso. Assim a composi¢ac da
solugdo da amostra, o seu pH podem ser optimizados para garantir
maxima eficiéncia durante o processo de deposigdo, enquanto que uma
outra solucgdo e outro valor de pH provavelmente mais favoravel podem
ser aplicados na solugdo de stripping a ser usada na fase de medigao. A
titulo de exemplo, enquanto se fixa um valor de 5 para o pH da solugio
da amostra, o pH das solugdo de stripping. pode ser continuamente
variado de 3 a 10 e tais efeitos podem ser avaliados registando-se
gradualmente os respectivos sinais analiticos. Tal ndo seria possivel se
as fases de deposicao e medigdo se realizam na mesma solugdo da
amostra conforme se faz na abordagem classica vulgarmente chamda

como “batch measurement mode”.

Além disso os potenciais dos sinais analiticos dependem das
propriedades complexantes dos meios de stripping pelo que uma escolha
acertada do meio pode trazer-nos separagdes dramaticas entre os picos
sobrepostos [7]. A técnica de medium exchange é também bastante

robusta e pouco vulneravel as contaminag¢des uma vez que o tempo de
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residéncia do eléctrodo no meio de remocgao é de facto baétante curto
(alguns segundos) quando comparado com o tempo de residéncia do
eléctrodo na solugdo de amostra que ronda os 5 a 40 minutos para o
caso de analise de metais trago. A técnica de permuta de meio € neste
caso possivel gragas ao facto de se usar um eléctrodo misto que se
desloca de solugdo em solugdo sempre mantendo o controle sobre o
potencial na medida em que pela sua construgdo arrasta sempre uma
gota de liquido na sua base, mantendo sempre a conducéo eléctrica entre

os componentes do eléctrodo ( entre os trés eléctrodos).

Resultados e discussao

Indicam-se a seguir os processo de optimizagdo da metodologia

electroanalitica.

6.1 Investigagdes preliminares sobre a determinagdo de metais

pesados.

A determinagdo de metais pesados em aguas naturais é normalmente
levada a cabo pelo método de absor¢édo atémica com forno de grafite apés
a extrac¢ao com freon ou ditizona [8] ou apdés o uso de resinas de
permuta iénica [9, 10] . Mais recentemente, tem sido usados também os
meétodos electroquimicos directos, nomeadamente a voltametria inversa
anodica e a potenciometria inversa em conjun¢ido com permuta de
meios[11 ]. As técnicas de potenciometria inversa com permuta de meios
tem o potencial de possuirem limites de detecgdo superiores aos
correspondentes métodos espectroscopicos o que teoricamente permitiria
uma analise directa sem a necessidade de extra¢bdes ou outra forma de

pré-concentragao. Na pratica surgem muitas dificuldades quando se
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tabalha com amostras de Aguas costeiras ou poluidas onde a presenca
de materiais organicos representa uma séria limitagao aos processos
electroquimicos. Uma vez que nao consta da literatura mais recente
nenhuma abordagem ligando a aplicagdo de potenciometria inversa com
permuta de meios em conjungao com um sistema de préconcentragido de
ides, aplicavel ao estudo dos teores de metais pesados em aguas
naturais, pareceu plenamente justificAvel avaliar o potencial dessa
possibilidade ¢ desse modo se poder desenvolver uma técnica de analise

aplicavel aos estuarios e baias poluidas.

6.2 Optimizacao da metodologia

Se bem que a utilizagdo de sistemas electroquimicos com permuta de
meio tenha sido profundamente abordada em publicagbes recentes
[12,13] para o estudo de amostras de referéncia, deve-se notar que a sua
aplicagao para o estudo de aguas costeiras em estuarios e baias nao se
encontra ainda bem documentada. A acrescentar a isso ressalta também
o facto de nesses estudos se haver detectado erros sistematicos
particularmente no caso da determinagcao do cobre, que podem ser
atribuidos a grande dificuldade de se conseguir uma integragdo precisa
do sinal em consequéncia da sua assimetria e do facto de ocorrer a um
valor muito proximo do da oxidagdao do mercurio. Por outro lado e nos
testes por nés realizados com amostras de agua do mar, tornava-se
praticamente impossivel detectar os sinais de cadmio € chumbo
tomando-se em conta o tipo de potencidéstato usado que era de uma
frequéncia de recolha de dados de 30 MHz, bastante inferior a da

instrumentacao usada nas referéncias acima.

Desse modo era necessario acopalar um certo sistema de pré-

concentragdo dos ides metalicos para melhorar os limites de detecgao




para o cadmio(ll) e o chumbo(ll) e estudar-se uma composigao adequada
para encontrar uma melhor composi¢cdo para a solugdo de stripping,

para se eliminarem os erros na determinacao do cobre(ll).
Foram levados a cabo os seguintes estudos:

a) Estudo do efeito da variacdo da concentragao de cloreto de litio na

solucao de stripping.

Este estudo visava saber qual o efeito do aumento do teor de cloreto
sobre o tamanho dos sinais analiticos, como uma base para avaliagao

preliminar da sensibilidade da determinacao;

b) Estudo do efeito da variagdo da concentragdo do cloreto de litio na
solucao de stripping sobre os potenciais de oxidacao dos ides

metalicos.

Este estudo visava ver que tipo de deslocagoes de potencial eram
possiveis para se conseguir boa sensibilidade e separagao entre os varios

sinais analiticos registados;
c) Estudo do efeito da variacdo do pH da amostra sobre os sinais
analiticos do cobre, cadmio € chumbo.

Este estudo visava verificar os dados da literatura e confirmar o melhor

pH para a fase de electrélise.

d) Estudo da pré-concentracio dos ides metalicos sobre as colunas de

resina de diferentes valores de pH.




e) Preparacao de curvas de calibracéo;

Desenvolvimento da técnica de avaliagao dos resultados.

Apds a determinagdo das condigdes de operagdo optimizadas iniciaram-
se testes com amostras artificiais para a determinagido da técnica de
avaliagdo dos resultados nomeadamente a verificagdo do sinal dos metais

em amostras de agua destilada para controle do sinal em branco.

Estudo do efeito da variagdo da concentragdo de cloreto de litio na solugdo

de stripping.

Colocou-se na posigdo da amostra uma solugao de cobre a 3 pg/l ea 1.5
ug/l para o chumbo e o cadmio. O tempo de deposi¢do na solugao da
amostra correspondia a 5 minutos. Na solugao de stripping na posigao 7
contendo 25 g de solugdo de tampao concentrado a pH 6 iam sendo
injectadas quantidades crescentes de uma solugao de cloreto de litio a 8
M, tendo-se para cada caso procedido ao registo dos respectivos sinais
analiticos obtidos para os metais em estudo. A Figura 1 mostra o efeito
dessa variagdo. O sinal de cobre baixa drasticamente com a introducio
de cloreto de litio e depois se mantém constante com novas adigées. Tal
deve-se unicamente a uma melhor integracao do sinal em consequéncia

do indicado na figura 2.
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Fig. 1. Efeito do aumento do quantidade de cloreto de litio injectada
sobre 25 g da solugdo de stripping. Cu, 3 pg/l, Cd ¢ Pb, 1.5 ug/l
electrolise por 5 min a -0.75 V.

Estudo do efeito da variagdo da concentragdo do cloreto de litio sobre

potenciais de oxidagdo dos ides metdalicos.

Ao mesmo tempo que se registavam os sinais analiticos segundo o
indicado no estudo acima, também se recolhiam os potenciais de
oxidacdo em fungdo da concentragido de cloreto de litio no meio de

stripping. A Fig. 2 indica tal efeito
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Fig. 2 Efeito da adi¢éo de LiCl na solucao de stripping sobre o potenciais
de oxidagao dos ides cobre(ll), Pb(Il) e Cd(II).

Verifica-se mais uma vez que o cobre é o iao mais afectado na medida em
que se verifica um deslocamento de cerca de 100 mV (desde -0.076 v até
-0.178 V) em consequéncia da adigdo de cloreto de litio, facto este de
grande importancia na medida em que se separa melhor o sinal do cobre
da base do sinal de mercirio e dessa maneira se pode conseguir uma

melhor integragdo dos sinais respectivos.

O valor de pH para a solugcao da amostra foi adoptado como 5 com base

nos dados da literatura [13].

Estudo da préconcentragdo dos ibes metdlicos sobre as colunas de resina

de diferentes valores de pH.

De forma a se minimizar o manuseamento da amostra, optou-se pela
utilizagdo de resinas de permuta iénica para a pré-concentracio dos ides
metalicos no lugar de se usar um sistema de extracgdo de solventes.

Tomando em conta as condi¢des laboratoriais prevalecentes, a utilizagio




de permuta iénica apresentava melhores vantagens pois minimizava-se o
uso de reagentes, recipientes e como tal diminuia-se o potencial de

contaminacao.

Cerca de 2 mL de suspensao contendo a resina Chelex-100 na sua forma
amoniacal foi colocada numa coluna de permuta iénica com as
dimensdes 2 x10 cm. A parte inferior da coluna é a seguir acopolada a
uma bomba rotativa Gilsson, a uma velocidade de 10 mL/min, que é
ajustada através de tubagem plastica [9 ] segundo o esquema indicado
na figura 3. A parte superior da coluna € entdo ligada a base de um funil

de separagaoc de propileno com capacidade para 1 litro.

Amostra da dgua do mar (PH = §-9)

Coluna

Resina de Chalex

Recolha

Fig. 3. Esquema da instalagdo de pré-concentragdo de metais pesados

por permuta iénica




Meio Iitro de uma solugdo 0.5 M foi colocada no funil de propileno,
munido de torneira e acopolado a coluna contendo Chelex —-100. Tal
solugao €& passada gradualmente pela coluna forgada pela bomba
peristaltica gilsson. Seguidamente a resina é regenerada por adigdo de 2
mL de tampédo amoniacal. Adiciona-se finalmente 250 mL da amostra
artificial constituida por agua tridestilada e acidificada ( 1 mL HNO3 conc.
/L) e injectam-se os metais Cu(ll), Cd(II) e Pb(Il). O pH ¢ entdo ajustado

a um valor desejado por adi¢ao de solugées tampio adequadas.

A amostra artificial é entdo corrida através da coluna de Chelex até a
secura. Junta-se entdo 3 mL de HCl 2 M e a seguir 15 mL de agua
destilada sobre a resina seca para remover os iées sendo o volume total
do extracto recolhido num copo de polipropileno. Adiciona-se agua até
uma massa final de 25 g e submete-se o estracto a analise por

potenciometria inversa.

O presente estudo visava encontrar o pH mais adequado para a
extracgdo dos metais. Desta forma as solugbes artificiais colocadas no
funil de polipropileno tinham valores de pH variando entre 3 e 9. Apos
cada pré-concentragdo registava-se os sinais analiticos para os trés
metais e valor obtido corrigido do sinal em branco era graficado em
fungado do pH usado. A figura 4 a) b) e cJ, indica a variagéé dos sinais -

analiticos de cobre, chumbo e cadmio com o pH na solugéo artificial.

O mesmo processo € repetido utilizando-se amostras de agua do mar
com ou sem injecgao de solugdes padrao dos metais pesados a’analisar e

para desse modo se testar o rendimento do processo de extracgao.
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Fig 4 a). Efeito da variagdo do pH na solugéo artificial sobre o valor dos
sinais analiticos do cobre. Curva 1= Branco. Curva 2 = branco + 1 pg/l
Cu(ll).

sinais de chumbo

pH

Fig 4 b). Efeito da variagdo do pH na solugio artificial sobre o valor dos
sinais analiticos do chumbo. Curva 1= Branco. Curva 2 = branco + 0.5
ug/1 Pb(Il).
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Fig 4 ¢) . Efeito da variagdo do pH na solugao artificial sobre o sinal

analitico do cadmio. Curva 1 = branco. Curva 2 = branco + 0.5 pg/1 Cd.

Da analise da figura 4 constata-se que um valor de pH correspondente a
8 serve a pré-concentragio do cobre sendo o valor de 7 o mais
recomendavel para o chumbo, enquanto que para a pré-concentragao de
cadmio, qualquer valor de pH entre 7 e 9 é satisfatério. Verifica-se por
outro lado uma sensivel diminuigdo da sensibilidade em relagdo ao
cadmio se compararmos o seu sinal analitico com o do chumbo, partindo
do principio de que as concentragdes destes ides metalicos eram iguais

durante o procedimento experiemtal.

Devido a necessidade de realizagao de diferentes pré-concentracdes a
diferentes valores de pH para se abarcar os 3 metais optou-se por nao
aprofundar o desenvolvimento de tal técnica na medida em que
representava um grande consumo da amostra e de tempo de analise.
Desta maneira ndo se prosseguiu com o estudo do rendimento da pré-
concentragdo tendo-se optado pelos métodos directos baseados no
emprego de longos tempos de electrdlise para se obter sinais analiticos

adequados a determinagao.
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Estudo das curvas de calibracao

Apods se haver fixado as condi¢cées de trabalho, tornou-se necessaria a
verificacdo da linearidade da relagao entre o sinal analitico dos iées em
estudo e a sua concentracado usando-se para tal solugdes artificiais de
agua destilada. A concentracao do Cobre(ll) na amostra foi variada entre
0 e 3 pg/l enquanto que a concentragdo de Chumbo e Cadmio era
variada entre 0 ¢ 1.5 pg/l, em todos os casos por injecgdo de uma
solugdo padrdo contendo os trés ides metalicos, sobre o copo na posigao
5, contendo solugdo do ensaio em branco e uma certa quantidade de
melo electrolitico constituido por 7.5 M acetato de amoénia/2.5 M acido

acético conforme indicado nas tabelas apresentadas anteriormente.

As curvas de calibragdo apresentadas a seguir bem como as curvas
potenciométricas representadas na fig. 5 foram produzidas seguindo-se o

procedimento analitico apresentado no ponto 4.

Cu

Legenda:

Curva I: Branco

Curva 2; Branco+1 ug/iCu, 0.5ug/ICd e 0.5ug/IPb
Curva 3: Branco+2ug/iCu, 1ug/lCd e 1 ug/iPb
Curva 4: Branco+3ug/Cu, 1.5ug/lCd e I.5ug/lPb

5.0
Fig. 5. Curvas potenciométricas corrigidas obtidas para Cu, Cd e Pb apods

5 minutos de electrolise a — 0.750V.




A tabela 3 indica os dados numéricos usados para o tragado das

respectivas curvas de calibragcdo enquanto que a figura 5 indica as

respectivas curvas potenciométricas.

Tabela 3. Dados relativos as curvas de calibragiao de

cadmio

cobre, chumbo e

Zinco

adicionado,

pg/L

Sinal de Cobre,

Sinal de

Chumbo, ms

Sinal de

Cadmio, ms

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

161.4

3.0

226.2

As rectas de calibragao apresentadas na figura 6 a) b) e ¢) referem-se ao

cobre, chumbo e cadmio, e indicam todas um oéptimo coeficiente de

correlagdo (R2 = 0.999), como prova da grande precisao da determinagéao

e da robustez do procedimento analiltico




y = 70.59x + 16.14
R? = 0.9988

Sinal de cobre(ll), ms

Cobre(ll) adicionado, pg/l

Figura 6 a) Curva de calibragao para o cobre(ll). Electrélise a -0.75 v por

5 min.

y = 80.82x + 8.11
R? = 0.9864

Chumbo(ll) adicionado, pg/l

Figura 6 b) Curva de calibragdo para o chumbo(ll}. Electrélise a -0.75 v

por S min.
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y = 24.329x + 0.1929

-10
-20

Cadmio adicionado, pg/l

Sinal de Cadmio,ms

Figura 6 c) Curva de calibragao para o Cadmio(ll}. Electrélise a -0.75 v

por S5 min.

O método proposto serve para a determinagdo de cobre tanto em
amostras de agua doce como em amostras de agua salgada, podendo a
avaliacdo ser feita tanto pelo método da curva de calibragido como pelo
método de adigao padrao. Em geral € nas condides da experiéncia,
tomando-se em conta a qualidade de reagentes utilizados, pode-se
estimar um limite de detecgao [15]correspondente a 0.08 pg/l de cobre ,
valor estimado com base na formula Cp= Ksp/b , para um tempo de
electrolise de 5 minutos. Nessa férmula Cp indica o limite de detecgdo
em unidades de concentracdo, K uma constante do nivel de seguranga
estatistica, normalmente tomada como 2 ou 3, sg o desvio padrao obtido
na leitura dos sinais analiticos do ensaio em branco e b o declive da recta

de calibragao obtida no estudo.

No caso de se pretender determinar concentragdes dos metais abaixo dos
limites indicados deve-se utilizar reagentes de qualidade Suprapur e
muito provavelmente trabalhar em laboratérios especializados do tipo
clean room, onde sdo tomadas sérias precaugdes para se controlar a

qualidade da agua destilada para as diluigdes, ultrafiltragdo do ar que
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circula no laboratério assim como muitos cuidados com a roupa, o

cabelo e os sapatos dos analistas que realizam tal trabalho.

Desenvolvimento da técnica de avaliagdo dos resultados

Dado que nao havia acesso as condigbées de pureza absoluta tipo clean
room, descritas acima, optou-se por centrar as nossas acgdes nos
procedimentos de lavagem do material de laboratorio em uso e no
controle dos resultados do sinal das solugdes dos brancos de controle da
analise. Tomava-se a precaugao de se proceder a uma analise s6 quando
o sinal obtido no teste de uma solugdo de controle correspondesse a
menos de 20% do tamanho do sinal minimo a determinar nas amostras
de interesse. Se num certo dia o sinal do ensaio em branco fosse acima
dos limites esperados a analise era interrompida e os recipientes
utilizados eram lavados de novo com solugoes acidas transferindo-se o
trabalho analitico para o dia seguinte. Desse modo ¢ dependendo da
qualidade dos reagentes é de facto possivel ocasionalmente determinar
teores dos metais a niveis situados abaixo dos valores limitantes

indicados anteriormente.

Para servir de demonstragdo da técnica aqui proposta inclui-se a
verificagdo da concentragdo de cobre numa amostra certificada de agua
do mar NASS-4 cedida pela National Research Council do Canada, com
uma concentragdo indicativa de 0.228 x 0.009 pg/l de cobre. Para tal
procedeu-se a redistilagao repetetiva do acido acético e da-solugao de
amoniaco. Os recipientes utilizados para a analise foram mantidos cerca
de 4 semanas em solugdo de acido nitrico (1+1) para eliminar a sua
contribuigdo com vestigios de ides metélicos. A avaliacdo do resultado é

feita usando-se o método de adiagao padrio apds a correcgdo dos sinais




analiticos obtidos com a amostra e com a amostra injectada, do valor
médio dos sinais analiticos obtidos para o cobre nos ensaios em branco.A

tabela abaixo indica os dados relativos a analise da amostra NASS-4

Tabela 4. Dados da analise da amostra NASS-4

Leitura, ms Cobre adicionado,ug/] Esclarecimento

Ensaio em branco

Ensaio em branco

Ensaio em branco

amostra NASS-4

amostra NASS-4

amostra NASS-4

amostra NASS-4 +2 ng/l Cu
amostra NASS-4 +2 g/l Cu
amostra NASS-4 +3 ng/l Cu
amostra NASS-4 +3 ug/l Cu
amostra NASS-4 +3 ug/l Cu

WWWwMNMNOOOO OO

A recta de calibargdo indicada abaixo foi tragada graficando-se os valores
médios das leituras, corrigidas do valor do ensaio em branco contra as

concentragées de cobre adicionadas a4 amostra NASS-4.

y = 70.014x + 13.143
R? = 0.9985

Sinal de Cobre

T T T

0.5 1 1.5 2

Cobre adicionado, ug/l

Fig. 7 Curva de calibragao corrigida para a analise da amostra NASS-4,

apés 5 minutos de electrélise.




Apébs a correcgao do valor obtido graficamente por multiplicagdo com um
factor de diluicdo obeteve-se um valor de 0.174 = 0.04 pg/l ( média +
desvio padrido, para n = 4), valor praticamente situado no limite inferior
da concentracdo indicativa mencionada anteriormente. Este valor é da
mesma forma igual ao valor detectado por outros autores ( 0.176 = 0.01

ug/l) utilizando um procedimento analitico semelhante | 13 ]

Para os casos do chumbo e do cadmio os seus teores na agua do mar sao
tao baixos (Pb, 0.025 pg/l, Cd 0.020 pg/l, Cu, 0.1ug/l) que se necessita
do uso de longos tempos de electrolise, a volta de 50 minutos. Deve-se
ainda acrescentar que a determingdo de cadmio por esta técnica enferma
de falta de sensibilidade causada pela presenca de altos teores de
cloretos no meio de medigdo. Apesar de a determinacao simultanea dos
3 ides ser perfeitamente possivel, ela ndo é recomendada devide ao

grande desnivel entre as concentragdes dos 3 ides na agua do mar.
7. Conclusdes

No ambito deste trabalho procedeu-se ao estudo da aplicagac do método
de potenciometria inversa em conjunto com um procedimento de
permuta de meios para o desenvolvimento de uma técnica para a
determinacdo de vestigios de cobre, cadmio ¢ chumbo em amostras de

aguas naturais. Sdo validas as seguintes conclusdes:

A adigao de cloreto de litio provoca um deslocamento sensivel do.
potencial de meia onda (potencial do pico} do cobre num valor de
mais de 100 mV no sentido negativo. Isto melhora sobremaneira a
precisdao da analise na medida em que melhora-se a forma do pico
de cobre tornando-o mais simétrico e diminuindo-se assim o erro
na integragao das areas. Isso também diminue a influéncia do pico

de oxidagdo do mercurio sobre a base do pico do cobre. Os




potenciais do chumbo e do cadmio mantém-se constantes com a

adicao de cloreto de litio;

Foi verificado um efeito de interferéncia de cloretos na analise de
caddmio que se manifesta sob a forma de uma diminuigao drastica
do tamanho do sinal analitico que em presenca de cloreto de litio
chega a ser metade do tamanho do sinal de chumbo, para uma
mesma concentragdo dos dois ides. Tal é um facto negativo
tomando-se em conta que os niveis de cadmio em amostras de

aguas naturais sdo muito baixos;

Foi constatado que o método proposto sé pode ser aplicado em
amostras de agua naturais se houver acesso a reagentes de alta
pureza que garantam um limite de detecgdo adequado. E

recomendavel a utilizagao de reagentes redistilados de fresco

A utilidade do método foi comprovada analisando-se uma amostra
certificada de 4gua do mar, NASS-4 tendo-se obtido um resultado

comparavel aos valores ja publicados na literatura;

Apesar de a determinagao simultidnea dos 3 ides ser perfeitamente
possivel, ela nao é recomendada devido ao grande desnivel entre as

concentragdes desses ides na agua do mar;

Com um limite de deteccio estimado em 0.08 pg/l, para uma
duragao de cerca de 10 minutos por amostra, a técnica proposta
tem um campo de aplicagdo igual ou mesmo superior ao da
espectroscopia de absorgdo atémica electrotermal na medida em
que esta necessita de ser conjugada as técnicas de pré-

concentragdo dos ides em estudo.
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ANEXO

PROGRAMA AUTOMATICO TAP-2

Procedimento principal da analise

FOLHA 1 FOLHA 2

1 1 PROC Define sample - 2
2 2 ASKC Name
3 RCVR ELEC - 200, STIR OFF 3

4 CALL Define sample- 2 4

5 CALL Define peaks — 33 5 ASKC STD1
6 MES5 Treating samples 6 ASKC STD2
7 7 ASKC STD3
8 CASE ? New Film 8 ASKC STD4
9 CALL Hg Plantinig- 41 9

10 CASE End 10

11 11

12 LOOP 5 12

13 CALL Film renewal 1-42 13

14 CALL sample Elec — 11 14

15 CALL Stripping - 21 15

16 CALL Save Data— 50 16

17 CALL Print curves — 6 17

18 NEXT , 18

19 19

20 SACC Up 20

21 21

22 DISP 22

23 23

24 24

25 25




Folha6

1PROC
2RTAB
3SCLE
4
5SLCT
6FILT
7INGT
8DISP
9SLCT
10FILT
11INTG
12DISP
13SLCT
14FILT
15INTG
16DISP
17

18
19FRMT
20DISP
21

22

23

24

25

Print curves-6
Clear
20

Sample
8,9
1234
Save
Back
8,9
1234
Save
Corr
8,9
1234
Save

Small,Short
321,100

Folhall

1PROC
2
3CALL
4SACC
5STIR
6Loop
7Elec
8HOLD
9ELEC
10HOLD
1INEXT
12STIR
30LD
4-SACC
15-SACC
16-ELEC
17STIR
18HOLD
19STIR
20HOLD
215ACC
22CALL
23SACC
24 HOLD
25CALL

Sampleelec-11

Movetobeaker(2)
Down
3
5
0
0,01
-600
0,01

0
0,05
3.
Down
-600
3
0,05
0
0,02
Up
Movetobeaker(4)
Down
0,05
Sampleelec-12




FOLHAI12

1PROC
2CALL
3SACC
4HOLD
5S8TIR
6HOLD
7ELEC
8CALL
9STIR
10HOLD
11
12SACC
13ELEC
14CALL
15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Sampleelec-12
Movetobeaker(5)
STIR

0,02

3

0,02
-600
Pulseelect-13

0

0,02

Up
=750
Bufferrinse

FOLHA13

1PROC

2STIR
3ELEC
4HOLD
5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

Pulseelec-13
5
-750

5.00




FOLHAL1S5 FOLHAL16

1PROC Bufferrinse-15 1PROC Rinseonce
2CALL Rinseonce(6) 2
3 3CALL Movetobeaker(para)
4SACC Down
5STIR 3
6HOLD 0.05
7STIR 0
SHOLD 0.02
9SACC Up
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25




FOLHA21 FOLHA22

1PROC Sitripping-21 IPROC Washagain-22
2CALL Movetobeaker(7) 2SACC 9
3SACC Down 3SACC Down
4STIR 3 4STIR 3
SELEC -750 SHOLD 0,15
6HOLD 0,05 6STIR 0
7SRIR 0 7THOLD 0,02
8HOLD 0,02 8SACC Up
9SACC Up 9

10TMRI1 Start 10

11CALL Definestip-30 11

1ZHOLD 0,05-TMR1 12

13ELEC -750 13

14STRP Sample 14

1SELEC -750 15

165STRP Backgr 16

17TRNS 17

18SACC Down 18

19STIR 3 19
20ELEC -50 20
21HOLD 0,45 21
228TIR 0 22
23HOLD 0,02 23
24SACC Up 24
25CALL Washagain 25




FOLHA30 FOLHA33

1PROC Define strip-30 1 PROC Define Peaks-33
2 2TAGI1 Cu

3 3POTI -300, 100
4MLIM -1500,0 4WID1 250

5CURR V1 SMOLI Cu, 63,55
6MAXT 180 6SUP1 Error

TRESP 0 TTAG2 Pb

8

9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25

8POT2
SWID2
10MOL2
11SUP2
12TAG3
13POT3
14WID3

15MOL3

16SUP3
17TAG4
18POT4
19WID4
20MOLA4
21SUP4
22

23

24

25

-400, 50
200

Pb, 270,19
Error

Cd

-550, 100
150

Cd, 112,40
Error

Zn
-950, 100
300

Zn, 65,37
Error




i EE W

FOLHA41 FOLHAA42

1PROC Hg plating-41 1PROC Filmrenewall-42
2 2 '
3CALL Movetobeaker(1) 3SACC 20

4 4SACC Down
58ACC Down 55TIR 3

6STIR 3 6ELEC -100
7ELEC -1200 7HOLD 0,05

8 8 STIR 0
9L.OOP 100 9HOLD 0,02
10ELEC -1100 10SACC 1
1HELEC -100 11SACC Down
12NEXT 12STIR 3
13SITR 3 13ELEC -2000
14ELEC -600 14BEEP 0,2000
15HOLD 4.00 15LOCP 10
16ELEC -100 16ELEC -600
17HOLD 0,20 17HOLD 0,02
18STIR 0 18NEXT

1SHOLD 0,05 19ELEC -200
20SACC Up 20HOLD 0,20
21SACC 20 21STIR 0
22SACC Stir 22HOLD 0,02
238TIR 5 23SACC Up
24HOLD 0,05 24

25SACC Up 25




FOLHA48 FOLHAA49

1 1PROC Movetobeaker
2DFIL 00-11-10 2

3DATA Lood,4 3CASE Para=20
4SCLT Corr 4SACC 1
SFILT 8,9 SCASE Else
6POT1 -200, 100 6SACC Para+1
7POT4 -900, 100 T7CASE End
8WID1 200 8

IWID4 300 9SACC Back
10INTG 14 10

11SCLE 10 11

12FRMT Large,short 12

13DISP 13

14 14

15 15

16 16

17 17

18 18

19 ’ 19

20 20

21 21

22 22

23 23

24 24

25 25




FOLHAS0

1PROC Savedata-50
2

3DFIL

4IDNO Dfil size+1
SDATA Save
6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25




