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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE METODOS VOLTAMETRICOS PARA A
DETERMINACAO DE ZINCO, COBRE, CHUMBO, NiQUEL, ESTANHO E
CROMO EM AGUAS DE EFLUENTES DE INDUSTRIAS DE
GALVANOPLASTIA

Autora: Regiane Favaron

Orientadora: Profa. Dra. Susanne Rath

Palavras Chaves: voltametria de redissolucdo, metais pesados, efluentes,
galvanoplastia

Esta tese descreve a aplicagdo das técnicas de voltametria de redissolugdo,
para a determinagdo simultdnea de Zn, Pb, Cu, Ni, Cr ¢ Sn em efluentes tratados de -
processos de galvanoplastia. Pardmetros como composigo, concentragio e pH dos
eletrélitos, potencial ¢ tempo de deposigio foram otimizados, empregando o
eletrodo de gota pendente de mercirio ¢ o eletrodo de Ag/AgCl, KCI sat., como
eletrodo de trabalho e de referéncia, respectivamente. A otimizagdo das condigdes
experimentais foi realizada mediante planejamento experimental.

Enquanto, Cu, Pb, Zn e Sn foram determinados por voltametria de
redissolucdo anddica, Ni e Cr foram determinados, apés reagdo com
dimetilglioxima e 4cido dietilentriaminopentacético, respectivamente, por
voltametria adsortiva por redissolugdio. Exceto o Sn, todos os metais foram
determinados em eletrlitos suporte aquosos. A separa¢do do Sn do Pb somente foi
possivel em eletrélito composto de HCt 1,80 mol L + etanol + i-propanol (20 + 60
+ 20 viviv).

O método foi validado mediante avaliagio dos seguintes parimetros: faixa
linear, linearidade, limites de detecgdo e determinagdo, sensibilidade, seletividade,
precisdo e exatiddo. A exatiddo do método foi avaliada mediante analise de
efluentes e determinagio dos metais por voltametria de redissolucdo pelo método
de adi¢do de padrdo e pelo método oficial utilizado pela CETESB, a espectrometria
de absorgdo atdmica. Os limites de quantificagio foram de 0,640 pug mL" para Zn,
0,130 pg mL" para Pb, 0,575 pg mL" para Cu, 0,049 pg mL" para Ni, 0,045 g
mL" para Cre 1,50 pg mL para Sn.

O método foi aplicado na andlise de efluentes de indistrias de
galvanoplastia, apresentando seletividlade ¢ sensibilidade adequada para o
monitoramento de Cu, Pb, Zn, Ni, Cr e Sn nos efluentes tratados por processo de
precipitagdo ou resina de troca ibnica.



ABSTRACT

VOLTAMMETRIC METHODS OF DEVELOPMENT FOR THE
DETERMINATION OF DE ZINC, COPPER, LEAD, NIQUEL, TINE
CHROMIUM IN GALVANIC INDUSTRY WASTEWATERS

Author: Regiane Favaron
Supervisor: Susanne Rath

Keywords:  stripping  voltammetry, heavy metals, wastewater, galvanic
industry

This thesis describes the application of stripping voltammetric methods for
the simultaneous determination of Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, and Sn in treated wastewater
of galvanic processes. Parameters such as supporting electrolyte composition,
concentration, pH, deposition time and deposition potential were optimized,
employing the hanging mercury drop electrode and Ag/AgCl, KCly., as working
and reference electrode, respectively. The optimization of the experimental
conditions was performed using a factorial design.

Cu, Pb, Zn and Sn were determined by anodic stripping voltammetry, while
N1 and Cr after reaction with dimethylglioxime and diethyltriaminopentacetic acid
were determined by adsorptive stripping voltammetry. Excepting Sn, all metals
were determined in aqueous supporting electrolytes. The separation of Sn and Pb
was only possible in a 1.80 mol L™ HC] + ethanol + i-propanol (20 + 60 + 20 v/v/v)
supporting electrolyte.

The method was validated through evaluation of the following parameters:
linear range, linearity, limit of detection and determination, sensitivity, selectivity,
precision and accuracy. The accuracy of the method was evaluated by comparison
of the results obtained by the analyses of the metals in wastewater by stripping
voltammetry through the standard addition method and the official method
recommended by CETESB (atomic absorption spectrometry). The quantification
limit was 0.640 pg mL™ for Zn, 0.130 pg mL™ for Pb, 0.575 pg mL™ for Cu, 0.049
pg mL™ for Ni, 0.045 pg mL” for Cr and 1.50 pg mL? for Sn. The method was
employed for the analyses of galvanic industry wastewaters, presenting adequate
selectivity and sensitivity for the monitoring of Cu, Pb, Zn, Ni, Cr and Sn after
treatment of the wastewater by precipitation or ionic change.
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O acumulo de substincias toxicas no meio ambiente aumentou nas tltimas
décadas, principalmente devido ao crescimento de atividades industriais sem
planejamento em grandes centros urbanos. A agdo predatéria do homem nas
reservas naturais do planeta ocasiona desequilibrios nos meios aquaticos, terrestres
¢ na atmosfera. Em particular, uma rapida difusio dos metais como contaminantes
ambientais tem merecido especial atengdo [1].

Alguns metais sdo considerados essenciais aos seres vivos, no entanto, em
determinadas concentragdes sdo toxicos acarretando inimeros problemas a saude
humana. Sendo assim, a monitoragdo de muitos metais em matrizes ambientais
como aguas, solos, plantas e atmosfera, deve ser realizado para evitar possiveis
contamina¢des no ecossistema e, conseqiientemente, ao homem [2-4]. Os rios e
mares sd0 os locais que mais recebem poluentes diretamente, pois esgotos
industriais e domésticos sdo despejados muitas vezes sem tratamento adequado em
bacias ¢ mananciais, onde além das aguas, os sedimentos destes locais também
ficam contaminados. Geralmente, além de metais pesados, encontra-se um nimero
elevado de substincias toxicas orginicas e inorginicas, principalmente nos residuos
industriais sem tratamentos [5-6].

Industrias de metalurgia, siderurgia, galvanoplastia, produgdo de
fertilizantes, tintas, pigmentos, entre outras, sdo empresas que empregam diversos
metais pesados no seu segmento ¢ podem ser consideradas fontes em potencial para
aumentar a poluicdo ambiental [7]. Destas, as industrias de galvanoplastias geram
em seus processos efluentes que podem conter diversos metais como zinco, niquel,
cobre, estanho, cromo, chumbo, ferro, cobalto, prata, além de cianetos, cloretos,
sulfatos e compostos orgénicos. Sendo assim, torna-se imprescindivel o tratamento
dos efluentes antes do descarte para a rede de esgoto urbano [8-11].

No Estado de Sdo Paulo, de acordo com o regulamento da lei 997/76 de 31
de maio de 1976, tornou-se obrigatorio o tratamento de efluentes gerados por

mdustrias consideradas poluidoras, incluindo as de galvanoplastias. A lei estipula
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limites maximos de metais e outras substincias aceitdveis no descarte final desses
efluentes conforme a Zona de Protegdo de Mananciais na qual a cidade pertence
[12]. Sendo assim, a monitoragio de metais pesados nos efluentes tratados antes do
seu descarte € de grande importancia, tanto econdmica como ambiental.

Para a determinagdo de metais varias técnicas podem ser empregadas,
dependendo da concentragdo dos mesmos na matriz a ser analisada. Técnicas
espectroquimicas € eletroquimicas sfio muito utilizadas e é possivel obter limites de
quantificagio na ordem de 107*° mol L™ para diversos metais [13].

Dentro das técnicas eletroquimicas, os métodos voltamétricos sdo
considerados versateis, relativamente rapidos e de baixo custo, pois permitem fazer
a determinagdo simultinea de varios metais, com uma simples varredura de
potencial. Mediante emprego de eletrolito suporte apropriado € possivel a obtengdo
de informagdes quantitativas e qualitativas a respeito de metais ou outros elementos
eletroativos presente em matrizes diversas. As voltametrias de redissolugdo e de
adsor¢do quando associadas as técnicas de pulso diferencial ou onda quadrada
ganham muito em sensibilidade, permitindo, a determinagdo de diversos elementos
na ordem de 107° mol L [14-15).

O objetivo geral deste trabalho é a determinagdo de zinco, cobre, chumbo,
niquel, cromo e estanho em efluentes tratados de industrias de galvanoplastia,
através do desenvolvimento de metodologia empregando técnicas voltamétricas de
pré-concentragdo. ¢ Para isto foram estudados e otimizados composi¢do de
eletrolitos suporte, bem como pardmetros como potencial de deposigio e tempo de
deposi¢do, onde o eletrodo de trabalho empregado € o de gota pendente de
merctiro (HMDE). Para a obtengio da coleta de amostras de efluentes tratados, foi
realizado um trabalho junto a duas indistrias de galvanoplastia.

Com o intuito de contribuir para uma melhor compreensdo desta Tese, no
capitulo II, é feita uma exposigfio dos aspectos tedricos mais relevantes abordando

temas como: corrosdo € seus processos, geracdo de efluente em industrias de
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galvanoplastias, toxicidade de metais, qualidade das aguas atuais e emprego de
técnicas analiticas na determinagio de metais. Nos capitulos I, IV e V sio
apresentados o detalhamento experimental, a discussdo dos resultados obtidos e as
conclusdes mais relevantes, respectivamente.

Com relagéo a terminologia, simbolos e unidades usadas no trabalho, foram
seguidas as recomendagSes da TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) [16], onde a concentragdo de substincia, serd expressa como mol L™,
além dos submltiplos mili (m) ¢ micro (u). Com relagio aos voltamogramas
obtidos, as correntes anddicas sdo positivas e as catodicas s3o negativas, enquanto
que potenciais mais positivos correspondem a oxidagio e potenciais mais negativos
a reducdo das espécies eletroativas no sistema, também seguindo a convengio da
IUPAC do mesmo modo [16]. Com relagdo a citagio dos metais, estes serdo feitos a
partir da revisdo bibliogrifica na forma de simbolo e quando necessario a
especiacdo dos metais, ela serd feita em algarismo romano. Quando mencionado
em sub-titulo ou composto metalico a citagdo sera na forma de texto.

As _referéncias foram introduzidas no texto de acordo com as normas
sugeridas pela ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas), que
normatizam as condigbes pelas quais devem ser referenciadas as publicagées
mencionadas em um trabalho, relacionadas na forma de bibliografia. Esta norma
técnica (NBR-6023, 1989) propde que a ordenagdo da lista bibliogréfica pode ser
feita de forma alfabética, sistematica (por assunto) ou ainda cronologica,
numeradas consecutivamente no final do texto. Neste trabalho, as referéncias

citadas foram feitas por ordem cronolégica listadas no final da Tese.
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1- Corrosao

Corrosdo pode ser definida como a deterioragdo de um material geralmente
metdlico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliado ou ndo a
esforgos mecénicos. A deterioragio representa alteragdes no material, tais como
desgastes, variagGes na composi¢do quimica ou modificages estruturais [17].

Os problemas de corrosfio sio freqiientes e ocorrem nas mais variadas
atividades, como indistrias quimica, petrolifera, petroquimica, naval, de construgdo
civil, automobilistica, nos meios de transportes aéreos, ferroviarios, maritimos,
entre outros. A corrosdo € um processo espontdneo que ocorre ma superficie do
metal € se ndo fosse o emprego de mecanismos protetores, haveria a destruigdo
completa dos materiais metalicos. Logo, a corrosdo assume um papel importante na

vida moderma, j4 que ¢ indispensavel o uso de metais e de suas ligas [17].

1.1- Processo de corrosio

Os meios corrosivos mais freqiientemente encontrados sio os seguintes:
atmosfera, dguas naturais, solos e produtos quimicos. Em menor escala aparecem
alimentos, substincias fundidas, solventes organicos, madeiras, plasticos, entre
outros. A corrosdo atmosférica ¢ a mais ativa ¢ depende de fatores como,
temperatura, umidade relativa do ar e substincias poluentes [18].

Os metais apresentam diferentes tendéncias 4 oxidagiio (corrosdo) e, assim,
em presenga de ar ¢ umidade, por exemplo, Fe se oxida mais que Ni, enquanto Au
ndo sofre oxidagdo. Existem muitas formas de se proteger uma peca metalica contra
a corrosdo. Os revestimentos metilicos sfo os mais utilizados nas indistrias e

podem ter diferentes finalidades: (i) resisténcia a corrosdo: Zn, Ni, Sn e Cr; (i)

Tese de Doutorado




Revisdo Bibliogrdfica 10

decorativa: Ag, Au; (i) resisténcia elétrica: Ag, Au fosco, Rh e (iv) endurecimento
superficial: Cr duro {18].

Os metais empregados nos revestimentos anticorrosivos podem ter suas
agOes explicadas por fatores como a formagdo de peliculas protetoras de oxidos,
hidréxidos ou outros compostos pela reagdo com os oxidantes do meio corrosivo
como o caso de Cr, Ni ¢ Zn. Outro fator é a possibilidade dos metais usados nos
revestimentos apresentarem valores elevados de sobrevoltagem, sendo por isto

mais resistentes ao ataque acido em meios nio-aerados oxidantes como é o caso do
Sn, Pb, Zn e Cd [17-18].

1.2- Tipos de revestimentos

As técnicas mais freqiientemente usadas para aplicagdio de revestimentos
metalicos sdo: imersdo a quente (galvanizagio a fogo), metalizagio, cementagdo,
deposigdo em fase gasosa, redugdo quimica e eletrodeposigio. Entre estas, a
eletrodeposigio ¢ a mais simples com facil controle de processo [19].

A eletrodeposigdo € o processo mais comum e pode ser aplicado em varios
metais. Produz um revestimento fino e relativamente livre de poros com uma
elevada protecdo. Economicamente ¢é muito importante, pois o metal
eletrodepositado pode ser de elevado custo como no caso do Au ¢ da Ag. Na
eletrodeposigdo, ¢ empregada uma cuba eletrolitica em que o catodo é o metal a ser
revestido ¢ o dnodo o metal a ser usado como revestimento dentro de um banho
contendo um sal do metal a ser empregado como revestimento. A espessura da
camada e suas propriedades dependem da densidade de corrente aplicada,
concentragdo de sais, temperatura do banho, presenga de aditivos orginicos e
natureza do metal base (catodo). As chapas metalicas podem ser protegidas contra
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varias formas de corrosdo por camadas eletrodepositadas de Zn, Ni, Sn, Cr, Ag,
entre outros, além de banhos de liga como Zn-Ni, Zn-Co, Zn-Fe e Sn-Pb [19-20].

1.2.1- Eletrodeposicdo de Zinco

O Zn ¢ um dos metais mais utilizados nas industrias como camada protetora
em base de Fe e ago contra a corrosio. Muitas s3o as vantagens na utilizacdo da
eletrodeposi¢do de Zn, como baixo custo de montagem e processo operacional
smnplificado [20].

O Zn € anddico em relagdo as chapas de ferro e ago, portanto oferece boa
prote¢do quando aplicado em camadas de 7 a 15 um de espessura. Atualmente, os
eletrélitos de zinco nos banhos galvanicos dividem-se em [20]:

- Zinco alcalino com cianeto: composto por 6xido de zinco, hidréxido de sédio,
cianeto de sodio e aditivos orgénicos.

- Zmmco alcalino sem cianeto: composto por 6xido de zinco, hidroxido de sédio e
aditivos orgénicos.

- Zinco acido: composto por cloreto de znco, cloreto de potassio, acido bérico e
aditivos organicos.

Para proporcionar um aumento da resisténcia a corrosdo todas as pegas
zincadas devem passar por um processo de passivagdo (cromatizagdo). Para tanto,
ap0s a eletrodeposigdo de Zn, as pegas s3o submersas em uma solugdo onde o Zn
reage com o cromato formando uma pelicula delgada de cromato de Zn insolivel
aumentando o tempo de vida util da peca. Esse aumento de tempo de vida estd
relacionado também com a formulagdo dos passivadores e das cores obtidas. E
possivel a obtencdo de superficies brancas azuladas, prateadas, amareladas ou
esverdeadas, amarelas do tipo iridescente, verde oliva ou preto e para cada tipo de

coloragdo a resisténcia a corrosio é especifica [18].
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1.2.2- Eletrodeposicio de Niquel

O Ni pode ser empregado pra fins decorativos e industriais. Atualmente os
banhos mais utilizados sio a base de cloreto, sulfato e acido bérico que funcionam
como regulador de pH da solugdo, ficando entre 3,5 ¢ 4,5. Aditivos orgnicos como
solugdes niveladoras e molhadoras (solugdes tensoativas) auxiliam na uniformidade
do deposito. Os abrilhantadores sdo adicionados para dar brilho no depésito de Ni
quando empregado em pegas decorativas. Para fins industriais é utilizada a mesma
formulagdo do banho de Ni decorativo, no entanto, sem a adicdo de
abrilhantadores. Devido & excelente resisténcia quimica do Ni, ele pode ser
utilizado como revestimento em reservatério ¢ aparelhos da indistria quimica e
alimenticia. Uma aplicagdo tipica ¢ a eletrodeposi¢do de Ni em eletrodos de célula

eletroliticas para a produgio de hidrogénio [20].

1.2.3- Eletrodeposicdo de Cobre
O Cu € um metal dictil, de baixa dureza, com étima condutividade elétrica, e
facil de polir. Sendo assim, a deposigdo eletrolitica do Cu tem um importante papel
na industria. Comega praticamente com a produgdo do metal que é feita pela
refinagdo eletrolitica obtendo espessas camadas do metal. Basicamente as
formulagdes de banhos de Cu mais conhecidas sio [20];
- Cobre 4cido em base de sulfato: formulado a partir de sulfato de cobre, acido
sulfirico ¢ cloreto. Sdo usados para fins técnicos (camadas de 10 a 20 pm) e
decorativos (adig@o de abrilhantadores para conferir brilho ao depésito). Entre esses
se destacam:
- Cobre é4cido em base flior-borato: formulado a partir de flior-borato de cobre,
acido fluor-bérico e 4cido borico. Sfo usados na produgio de tubos, chapas, fios e

na fabricagdo de moldes para produgdo de brinquedos em geral.
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- Cobre alcalino em base de cianeto: formulados a partir de cianeto de cobre e soda
caustica. Sdo usados como uma camada de ancoragem para a eletrodeposigéo de

outros metais como cobre acido brilhante ou niquel brilhante e até mesmo banho
de latéo.

1.2.4- Eletrodeposicdo de estanho

A c¢letrodeposigdo de Sn € aplicada em superficies onde se deseja boa
resisténcia a corrosdo, soldabilidade e ductilidade. Por ser um metal com baixa
toxicidade, o Sn encontra a sua maior aplicagdo nas industrias alimenticias, de
utensilios domésticos, circuitos impressos e industrias eletrdnicas. E muito utilizada
a eletrodeposic¢do de Sn em folhas de “flanders™ para a produgdo de latas [18].

Os banhos de Sp também podem ser divididos em banhos alcalinos e 4cidos,
sendo que atualmente os banhos icidos a base de sulfato de estanho e acido
sulfirico sdo os mais empregados, pois operam a temperatura ambiente e a
velocidade de deposigdo € de 3 a 4 vezes maior que os banhos alcalinos. A grande
vantagem deste banho € que adicionando aditivos orginicos, o processo deposita
camadas de Sn de alto brilho, e desta forma ele é utilizado em industrias de
bijuterias [20].

1.2.5- Eletrodeposicdo de cromo
A eletrodeposigdo de Cr ¢ feita empregando solugdes de 4cido crémico que
podem variar de 250 a 400 g L™ na presenga de pequenas quantidades de acido
sulfirico (2,0 g L), que atua como catalisador para a deposi¢do do metal. A
deposigdo do Cr pode ser dividida em cromo decorativo e cromo duro [20].
Devido a sua cor branca azulada e sua alta refletibilidade, com excelente

resisténcia ao embagamento e 3 corrosdo, ele ¢ muito aplicado na indistria
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decorativa. No entanto, sua eletrodeposigio deve ser feita em superficies que foram
previamente eletrodepositadas com niquel brithante. Somente ago inox recebe a
deposicdo direta do Cr ficando com acabamento brithante. Uma das caracteristicas
principais do Cr ¢ a sua facil oxidagdo superficial desenvolvendo um filme passivo

mvisivel, que confere aos revestimentos de Cr uma alta resisténcia a corrosio [20].

2- Galvanoplastias

As indistrias de eletrodeposigdo de metais sempre tiveram um papel
importante no crescimento industrial, econémico e no desenvolvimento de novos
processos para minimizar os efeitos da corrosio.

Emprega-se o termo galvanoplastia as indistrias que trabalham com a
eletrodeposi¢do de metais nos mais variados tipos de material base. Os processos
quimicos aplicados em tratamento de superficies sfo, em sua maior parte,
constituidos de diversos estagios, tomando-se necessario o uso de sistemas de
enxagiie entre eles para garantir a qualidade final do produto. A seqiiéncia se inicia
com a limpeza do material e termina com o material protegido. Nas seqiiéncias de
eletrodeposi¢do de qualquer metal, todos os estagios sdo seguidos de uma ou mais
etapas de lavagem em 4gua corrente, 0 que demanda consumo elevado de agua
durante todo o processo. As etapas de enxagiie sio, portanto, importantes nos
processos de eletrodeposigdo de metais, ¢ deste modo devemos considera-los como
parte essencial do processo. A seqiéncia mais simples utilizada em galvanoplastia
pode ser dividida nos seguintes estigios como mostra a Tabela 1]21j;
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Tabela 1: Seqiiéncia simplificada empregada em processos de eletrodeposicio de metais em
industrias de galvanoplastias.

Estagios Defini¢ido

1-Desengraxamento Limpeza do material base eliminando dleos ou graxas. Os desengraxantes

sdo formulados com hidroxidos, silicatos, sabdes e agentes tensoativos.

2-Decapagem Remover camadas de ¢xido e ferrugem. O &cido cloridrico 30% v/iv é

utilizado para este fim e também ativa a superficie metalica para a etapa

da eletrodeposigao.

3-Eletrodeposicdo  Nesta etapa, ¢ realizada a eletrodeposi¢io do metal que vai proteger o
do metal material base.

4-Ativacio Apos a eletrodeposicdo, a pega é ativada em acido nitrico 1% v/v para
posterior passivagdo em solugio cromica. Esta etapa ¢é utilizada

principalmente para a eletrodeposigdo de Zn(TI).

5-Passivacio Solugdes a base de acido créomico. Tem como objetivo aumentar a
resisténcia a corrosdo do metal eletrodepositado. Nos processos de Zn(II)

¢ imprescindivel a utilizag3io de passivacgdes.

2.1- Emissao de poluentes

A indistria de galvanoplastia, desde o inicio da suas atividades, tem se
caracterizado como altamente poluidora e grande consumidora de recursos naturais
como a agua. Os processos de eletrodeposi¢do de metais geram efluentes liquidos
que s3o provenientes das 4guas de lavagem ou do descarte de solugSes mais
concentradas cuja eficiéncia j& tenha sido esgotada. Geralmente, estas soluges
devem ser trocadas por novas, como no caso dos desengraxantes, decapantes,
ativadores, passivadores, entre outras. Para os banhos galvanicos, dificilmente eles

sdo trocados, pois através de andlise quimica, é feita a reposigiio dos sais utilizados

na sua composigio [22].
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Além dos efluentes liquidos, existem os eftuentes gasosos. Eles sdo captados
no local onde sdo gerados por um eficiente sistema de exaustio e encaminhados
para lavadores de gases. Na torre de lavagem os poluentes contidos nos gases sdo
absorvidos por uma solugdo de composigdo adequada que circula em
contracorrente, passando os poluentes para a fase liquida, a qual &
subseqiientemente encaminhada a estagdo de tratamento de efluentes (ETE) [22].

Desta forma, conforme o tamanho da industria de tratamento de superficie e
dependendo do nimero de processos usados, pode-se gerar uma grande quantidade
de poluentes que devem ser eliminados do efluente antes deste ser langado ao corpo
receptor. Na Tabela 2 esta listado uma relagdo parcial dos produtos mais utilizados
em tratamentos de superficie ¢ os respectivos ions a que ddo origem. Como se pode
observar, os ions metalicos estio extensivamente presentes nos efluentes e,
portanto, as indistrias de galvanoplastias s3o potencialmente poluidoras das bacias

hidrograficas [23].
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Tabela 2: Principais fons encontrados em efluentes de industrias de galvanoplastias.

Estigios do tratamento de Produtos empregados Tons
superficie
Desengraxante Soda caustica 0): 4
Complexantes -
Fosfatos PO
Cianetos CN
Decapantes Acido cloridrico H;0™
Acido sulfiirico H;0"
Metais AlIT), Cu(Il), Ni(II), Pb(IT)
Ativadores Acido cloridrico H,0"
Acido nitrico H;0"
Metais Cw(II), Zn(1I), Cr(VI), Cr(III)
Banho de cobre Soda Caustica OoH
alcalino Cianeto de Sodio CN
Cianeto de cobre Cu(CN),*
Banho de cobre Acido sulfirico H;0"
acido Sulfato de cobre Cu(Il)
Banho de Sulfato de niquel Ni(II)
niquel Cloreto de niquel Ni(I)
Banho de estanho Acido sulfarico H;0"
acido Sulfato de estanho Sn(1I)
Banho de zinco cianidrico Soda Caustica OH
Cianeto de sodio CN, Zn(CN)>
Oxido de zinco Zn(I)
Banho de zinco Cloreto de zinco Zn(TD)
acido Cloreto de potassio K"
Passivadores Cromatos Cr(VD), Cr(II)
Fluoretos F
Acidos H;0"
Aguas de lavagem Cations
Anions

2.2- Tipos de tratamento de efluentes

Existem vérias técnicas que podem ser empregadas no tratamento de

efluentes de indistrias de galvanoplastia para minimizar ou até mesmo eliminar os

metais da 4gua. Atualmente tratamentos com precipitagdo de metais s3o os mais

empregados no setor. No entanto, outras técnicas como o uso de resina de troca
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ibnica ¢ osmose reversa, estdo sendo aplicadas em ETE, resultando em agua de
qualidade, ou seja que atenda os padrdes legais vigentes no Brasil. Além destas
técnicas, podemos ainda citar a ultrafiltragio e a evaporagdo. Os métodos
eletroquimicos ¢ biologicos também estio em estudo para utilizagio em
tratamentos de efluentes de galvanoplastia, sendo que mediante emprego de
métodos eletroquimicos € possivel recuperar os metais para sua reutilizagio [24].

A seguir, sera feita uma breve descrigdo de algumas técnicas empregadas em

tratamento de efluentes provenientes de galvanoplastias.

2.2.1- Precipitacdo

Como muitos metais formam sais insoliveis quando reagem com hidroxido,
sulfeto ou carbonato, a técnica de precipitagio é o0 método mais simples empregado
para tratamento de efluentes de galvanoplastia, destacando-se o tratamento com
hidroxido. Basicamente os efluentes sdo tratados com solugdes de cal hidratada e
soda caustica até a formagdo do precipitado. A precipitagdo dos metais na forma de
hidréxidos depende do pH e do tempo de reagdo. Apds a reagdo a solucdo ¢ filtrada,
sendo que o sobrenadante ¢ a solugfio langada na rede de esgoto apés a corregdo de
pH (faixa de 6 a 9) e o precipitado ¢ o residuo contendo os metais [25].

Caso os metais estejam presentes na forma de complexos, faz-se necessario a
a destruigdo do complexo com reagentes adequados, para posteriormente precipitar
os metais. Numa etapa anterior os efluentes contendo Cr(VI) sdo reduzidos a Cr
(IIT) com agentes redutores adequados, anterior a precipitagdo com hidroxido, para

a formagdo de Cr (IIT), uma vez que somente o hidroxido de Cr(IIT) ¢ insolivel.
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2.2.2- Ultrafiltracio

E um processo continuo de tratamento de agua, enfretanto o seu uso torna-se
restrito devido a baixa eficiéncia. Neste sistema de filtragdo, podem ser removidos
Oleos, graxas, surfactantes, ou seja, compostos orgénicos com alta massa molecular,
entretanto, sais dissolvidos ¢ metais ndo sdo eliminados por esse processo. A

ultrafiltragdo pode ser usada em conjunto com outra técnica, como por exemplo a

0sSmose reversa [26].

2.2.3- Osmose Reversa
Neste tipo de tratamento, o efluente passa por membranas semipermeaveis de
porosidade definida que s@o capazes de remover a maior parte de sais e jons
metalicos dissolvidos. Os metais em solugdo encontram-se solvatados e,
consequentemente, as moléculas apresentam tamanho adequado para serem retidas
nas membranas. A estagdo de efluentes operando com osmose reversa pode ser de

fluxo continuo ou em batelada ¢ ndo ha necessidade de adigio de produtos

quimicos durante o tratamento [27].

2.2.4- Troca Ionica Seletiva

No tratamento de efluentes por troca iGnica, o efluente a ser tratado é passado
por uma resina que possui capacidade de reter os contaminantes iGmicos, por
exemplo, metais em solugio. As resinas sfio polimeros sintéticos formados por
macromoléculas orgénicas catibnicas ou anifnicas, que interagem com &cidos,
bases ¢ sais em meio aquoso. Essas resinas tém a propriedade de trocar os ions
dissolvidos segundo uma reagdo de equilibrio irreversivel. Com a utilizagdo desta
técnica € possivel a obtengdo de aguas de melhor qualidade. No entanto, deve-se

evitar a passagem de efluentes muito acidos ou basicos, o que pode deteriorar a
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resina. Quando a resina atinge a exaustfio (o ponto no qual todos os sitios ativos
disponiveis foram substituidos), deve-se efetuar a sua regeneragdo. Este tipo de
tratamento de efluentes em indistrias no geral, empregando resinas de troca
10nicas, tem crescido ultimamente, pois a reutilizagdo da 4dgua ¢ de praticamente
100% [27].

2.2.5- Evaporacdo
Neste método, a agua € evaporada, sendo que, os sais dissolvidos sdo
coletados como residuo ¢ o vapor d’agua ¢ reutilizado. A utilizagdo da técnica de
evapora¢do no tratamento de efluentes tem elevado custo. Entretanto, para uma
linha com baixo volume de descarte das aguas de lavagem, este método pode
tornar-se econdmico, uma vez que o vapor gerado pode ser utilizado para aquecer,

através de serpentinas, solugdes de desengraxante, banhos de Ni, banhos de latdo,

entre outros [27].

Para todos os tratamentos citados anteriormente, sdio gerados residuos
sélidos, também chamado de lodo, que devem ser dispostos conforme a sua
classificagdo ambiental. Essa classificacdo depende das concentragdes de poluentes
no residuo final, podendo ser reciclado ou incinerado por empresa autorizada pelos

orgios fiscais de cada estado [25].

2.3- Tendéncias atuais nos tratamentos de efluentes

As empresas do setor de tratamento de superficies, em sua grande maioria,
apresentam sistemas de tratamento de efluentes operando de forma que atendam

aos requisitos da legislagdo ambiental estadual e federal. No entanto, atualmente,
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frente a questdes ambientais, existe forte pressdo para a redugdo do consumo de
aguas limpas e também para a reutilizacdo das aguas tratadas no processo de
eletrodeposicdo [28].

Como foi mencionada, a técnica de precipitagio dos metais, também
chamada de sistema convencional, ¢ a mais utilizada em ETE de galvanoplastia. No
entanto, devido a utilizagdo de cal, soda cdustica, metabissulfito de sodio, além de
acidos para corregdo de pH, os teores de sais dissolvidos na agua apés o tratamento
sdo elevados. Esta agua, portanto ndo ¢ indicada para ser reutilizada nos processos
de eletrodeposigdo, pois o acabamento final do depésito pode ficar comprometido.
A agua proveniente do efluente tratado por precipitagdo pode ser reutilizada em
outros setores como lavagens de pisos e patios da empresa, entre outros [29].

Para a técnica de ultrafiltrago a 4gua do efluente tratado pode ser reutilizada
como agua de enxagiie nas primeiras etapas do processo de eletrodeposigdo, no
entanto, deve-se ter consciéncia que a sua dureza tende a aumentar e que o acimulo
de sais dissolvidos em solug@io pode se tornar um problema [29].

Atualmente tem crescido a implantagio de ETE em galvanoplastias,
empregando técnicas de resina de troca iénica e osmose reversa, onde o processo é
eficiente na retengdio de metais ¢ a qualidade da agua tratada obtida atende as
especificagbes de érgios como a CETESB e 0o CONAMA. Nestes casos ¢ possivel
a reutilizago do efluente tratado em todas as etapas de um processo de

galvanoplastia sem entretanto comprometer a qualidade do metal eletrodepositado
[29].

Na Tabela 3 estdo apresentados as concentragdes de alguns fons presentes

nas aguas de efluentes tratados por precipitagio e por resina de troca iénica [28].
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Tabela. 3: Comparativo das concentragdes de alguns ions encontrados em efluentes provenientes
de galvanoplastias tratados por precipitagio e resina de troca idnica.

Ions encontrados Técnica de precipitaciio dos metais Técnica de resina de troca idnica

no efluente Concentracio dos ions Concentracio dos ions
tratado (mg L) (mg L7
Cr 150 max. 25
SO 1000 max. 25
F 10 1
CN 0,5 0,02
Cu(Il) 1,522,0 0,15
Cr(VI) 0,1 0,01
Zn(I) 3a4 0,5
Pb(1D) 0,5 0,01
Ni(I) 2,0 0,5

3- Metais Pesados - Definicdo

Existem diferentes critérios para a classificagdo de um elemento como metal
pesado. Uma das definigdes mais comuns é que sdo considerados metais pesados
elementos que possuem uma densidade especifica maior ou igual a 5 g cm™.
Segundo essa classificag@o, os elementos do grupo 2 e dos grupos 3, 4, Se 6 da
série de transi¢do da tabela periddica sdo considerados metais pesados. Em termos
ambientais a definicdo para metal pesado ¢ frequentemente aplicada quando ha
conotagdes de toxicidade, incluindo nesses grupos também metais com densidade

especifica menor que 5 g cm™, como Be, Al ¢ alguns semi-metais como As, Se e Sb
[30].

A classificagdo biologica dos metais pesados tem sido baseada somente na
toxicidade dos metais. Muitos metais pesados sdo considerados elementos
essenciais e podem ser macro ou micro nutrientes, dependendo da concentragio em
que eles sdo fisiologicamente requeridos para os seres vivos. A toxicidade de um
metal também estd diretamente relacionada a concentragdo, pois elementos

considerados essenciais, quando em doses mais elevadas podem ser letais [30].
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3.1- Toxicidade e efeitos de metais pesados na satide humana

A preocupagdo em relagdo aos metais pesados presentes no meio ambiente &
devido aos inimeros problemas toxicoldgicos que podem causar aos seres
humanos. A toxicidade de um metal ou composto metalico esta relacionada
diretamente aos niveis de concentragdes maximas toleradas num organismo [31].

Basicamente a toxicidade do metal pode ser manifestada de forma aguda ou
cronica. Fala-se em toxicidade aguda quando em um curto periodo de tempo,
consegue-se abranger todos os efeitos nocivos do agente toxico, através de uma ou
algumas doses administradas. A toxicidade aguda pode ser avaliada em animais
usando testes padrdes e estabelecendo-se o valor da LDso, que é a dose letal da
substéncia toxica que ocasiona a morte de 50% dos animais de experimentacgio, em
um curto periodo de tempo, por exemplo, 48 ou 96 horas [32].

Embora os testes de toxicidade aguda possam ser usados para avaliar riscos
de uma simples exposi¢do a um agente toxico em concentracdes elevadas, existe
uma grande preocupagdo ambiental com relagdo aos efeitos que os metais pesados
possam causar quando ocorre exposigdo durante um longo periodo, mesmo em
baixas concentragdes desses metais. Os estudos de toxicidade cronica avaliam estes
casos, embora seja dificil manter as condi¢des necessarias em laboratorio para estes
testes, tendo em vista que esses estudos envolvem periodos que podem variarde 1 a
5 anos [32].

Os estudos de toxicidade de metais pesados realizados em animais, sejam por
toxicidade aguda ou cronica, nfo podem ser extrapolados diretamente a0 homem.
Aparentemente a susceptibilidade de algumas espécies a toxicidade dos metais
diferem consideravelmente, como é o caso da alta tolerdncia de ovelhas e porcos ao
Cu. A maior parte dos estudos de toxicidade em humanos é proveniente de estudos
epidemiologicos, geralmente através de evidéncias de incidentes onde ocorren a
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exposi¢do de grupos de pessoas a um tipo de agente téxico ou no caso metal pesado
[32].

Segue abaixo uma breve descrigio da toxicidade e de alguns efeitos

benéficos que metais como Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e Sn podem oferecer a0 homem.

3.1.1- Zinco

O Zn € considerado um elemento essencial para o ser humano. Para um
homem adulto, a Organizagio Mundial da Saide (OMS) estabelece uma mgestdo
méxima didria de 10 a 20 pg kg’ deste metal. Entre 20 e 30% do Zn mgerido ¢é
absorvido pelo duodeno, sendo que esta proporgdo pode variar dependendo da
quantidade de Zn, proteina e calcio presente na dieta alimentar. A absorgdo deste
metal ¢ sensivelmente diminuida com a idade. O Zn tem um importante papel na
sintese e metabolismo de proteinas, acidos nucléicos e na divisio celular. O Zn
tende a ser menos téxico do que outros metais pesados e a diferenga entre ele estar
no nivel essencial ou toxico é grande. No entanto, ha evidéncias de que O excesso
de Zn complexa-se com a albumina e¢ os sintomas de envenenamento por Zn(II)
geralmente sdo caracterizados por vomitos, desidratagéo, nausea, dor de estomago,
letargia e descoordenag3o muscular. A concentragdo maxima permitida de 7Zn em
aguas potaveis, estabelecido pela Organizacio Mundial da Saude (OMYS), é de 5 mg
L'32).

3.1.2- Cobre

O Cu também ¢ considerado um elemento essencial, participando de uma
variedade de processos metabolicos criticos. A ingestio maxima disria de Cu
estabelecido pela OMS ¢ de 20 pg kg para uma pessoa adulta. A maior parte de
ingestdo ¢ obtida pela dieta alimentar onde a presenga de aminoacidos e citratos
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aumentam esta absorgdo. Fibras alimentares ¢ metais como Fe, Zn, Cd e Pb inibem
a sua absor¢fo. Apenas pequenas quantidades de Cu provém da agua potavel, e
estas quantidades variam conforme a dureza da mesma. Foi verificado que aguas
com maior dureza diminuem a absor¢do de Cu. A Agéncia de Protecio Ambiental
dos Estados Unidos (EPA) recomenda que o limite maximo de Cu em &guas
potaveis seja de 1 mg L™ [32.

A absorgdo de Cu no organismo ocorre no trato intestinal (40 a 70%),
embora como o Zn, a absorgdo dependa da quantidade ingerida. Apos a absorgio o
Cu passa rapidamente para a circulagdo sanguinea e se deposita no figado, nos
musculos € nos tecidos cerebrais. Em geral, o Cu nfo é considerado um metal
acumulativo no organismo; o excesso é excretado via bile e o tempo de meia vida
deste metal nos humanos ¢ de aproximadamente 80 dias apés a exposicdo. Os
sintomas para toxicidade crépnica de Cu geralmente sdo ulceras gastricas, necrose
hepatica, problemas renais e ictericias. No homem, efeitos carcinogénicos e

mutagénicos ndo foram evidenciados [32].

3.1.3- Chumbo

Néo se tem conhecimento de fungfo fisiologica deste metal para o ser
humano. A absorgdo varia com a idade e € afetada por diferentes formas com as
quais o Pb se encontra. Enquanto em adultos a absorgio de Pb & de
aproximadamente 10%, para criangas esse valor ¢ de 50%. A ocorréncia de Pb em
agua potavel pode ser resultado de contaminagdes da fonte de abastecimento. A
maioria dos casos manifestos de toxicidade decorre de exposigio ambiental e/ou
industrial € pelos alimentos contaminados [32].

Ap6s a absorgdio o Pb passa para a corrente sanguinea ¢ se distribui nos rins e
figado. Com o tempo, o Pb deposita-se nos ossos, dentes e cabelos, dos quais

aproximadamente 95% do Pb sfo encontrados nos ossos. Apenas pequenas
Tese de Doutorado




Revisdo Bibliogrdfica 26

quantidades de Pb acumulam-se no cérebro. A circulagio do Pb inorginico no
organismo ocorre quando ele esta ligado aos eritrocitos, causando aumento da
ﬁagiljdade das células e conseqiiente morte das mesmas [32].

A OMS estabelece uma ingestio semanal proviséria toleravel de 3,0 mg por
peso corporeo de Pb. Envenenamento por Pb é manifestado por anemia, célicas,

problemas renais, problemas de gota e encefalopatia [32].

3.1.4- Nigquel

Enquanto o Ni € considerado um elemento essencial para o crescimento de
alguns animais, para 0 homem o carater essencial deste metal ainda nfo foi
confirmado. De 3 a 6% da absor¢do do Ni é proveniente da ingestdo de dgua. Uma
vez absorvido, o Ni € transportado pela corrente sanguinea ligando-se a albumina.
Durante a distribuigdo, o Ni compliexa com aminoacidos, peptideos, proteinas e
comega a acumular nos pulmdes, rin, figado e cérebro. O elemento é rapidamente
excretado através da urina (0,7 a 5,2 pg L) e pelas glandulas sudoriparas (até 52
ug L") e pode acumular nos cabelos (até 220 pg k™) [32].

A forma mais téxica do Ni € quando o elemento esta ligado a um grupo
carbonila. A maioria dos dados epidemiolégicos em relagdo ao envenenamento
com Ni ¢ baseada na exposigdo ocupacional. Sintomas de toxicidade por este metal
sdo caracterizados por dores de cabeca, vOmitos, vertigem, ndusea provocando
danos aos pulmdes. O Ni pode causar efeitos mutagénicos quando ligado a fosfatos
e bases heterociclicas de acidos nucléicos no lugar de outros elementos como o
magnésio. Embora a inalagdo de Ni tem sido documentada como causadora de
cancer na cavidade nasal ¢ pulmdes, ha poucas evidéncias que sugerem que a
mmgestio de Ni através da agua possa causar cincer. Segundo a OMS a
concentragdo maxima de Ni admissivel na 4gua potavel é de 0,05 mg L"'[32].
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3.1.5- Cromo

O Cr € considerado um elemento essencial ¢ geralmente estd presente no
meio ambiente como sais trivalentes pouco soliiveis e de baixa toxicidade. A
absor¢éio de Cr(Ill) pelo trato gastrintestinal ¢ baixa, em torno de 0,5 a 1% ¢ a
presenga de alimentos retarda a sua absorgio. O Cr(VI) é mais tdxico, no entanto, a
sua absor¢io nesta forma é rara. Os maiores problemas de toxicidade sdo causados
predominantemente pelos compostos de Cr(VI). Efeitos agudos de exposi¢do oral
incluem corrosdo mo trato gastrintestinal e necrose na pele, enquanto exposigio
cronica via inalagdo de compostos de Cr(VI) causam ulceras na pele e corrosdo no
septo nasal [32].

Efeitos localizados incluem, ainda, dermatites e alergias. O Cr(VI) é
considerado carcinogénico para os mamiferos em geral. Evidéncias sugerem uma
mutagdo nas células somaticas envolvendo interagdes do DNA. Estudos com
células sangiiineas indicaram que, embora o Cr esteja na sua forma hexavalente, ele
seja reduzido intracelularmente ao estado trivalente, o qual por formagdo de
complexo exerce o efeito genotoxico. Pela OMS a concentragdo méxima de Cr

admissivel na agua potavel é de 0,05 mg L'[32]..

3.1.6- Estanho
O Sn ¢ considerado um elemento essencial, sendo que a ingestdo méaxima
didria de Sn estabelecido pela OMS ¢ de 3,5 a 17 mg por dia para uma pessoa
adulta. A maior parte deste metal é proveniente dos alimentos e a sua absorgéo
ocorre pelo trato gastrintestinal {33].
Estudos epidemiologicos indicaram que uma intoxicagdo por Sn ocorre
somente com a ingestdo de altos niveis desse metal em concentragdes acima de 4

mg kg’ para uma pessoa adulta, ocasionando nausea e diarréia. Os compostos
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organicos de Sn sdo considerados mais téxicos que os sais inorginicos. Apos a
absor¢do, o Sn pode ser encontrado no sangue, figado e na estrutura muscular. Uma
excessiva exposi¢do a esses compostos provoca dores de cabega e problemas

visuais. Particularmente o trietilestanho pode produzir edemas cerebrais [33].

Embora muitos metais pesados tenham um papel importante na vida do ser
humano, em termos ambientais os metais ndo sdo biodegradaveis e tendem a se
acumular na natureza. Um dos primeiros grupos de organismos afetados por esta
acumulagdo sdo as bactérias que vivem no meio aguitico. Muitas delas sdo
resistentes a altas concentragdes de metais pesados e sdo até mesmo utilizadas em
tratamentos de efluentes e esgotos. No entanto, outros organismos sdo mais
suscetivels a esses metais e através da cadeia alimentar, peixes podem ser
contaminados e, conseqiientemente, pessoas € ammais que sucedem na cadeia
trofica. Sendo assim, é de extrema importincia o monitoramento dos metais

pesados no ambiente, seja aquatico, terrestre ou na atmosfera [33].

4-Aspectos atuais relativos ao consumo de agua

Nos ultimos tempos, comegou a haver uma preocupagdo mundial com
relacdo a utilizagdo dos recursos naturais de aguas limpas. Os recursos estdo se
tornando cada vez mais escassos, principalmente nas regides industrializadas e de
alta densidade demografica. Segundo a Associagdo Brasileira de Engenharia
Samitana (ABES), o consumo per capita de dgua no Brasil aumentou dez vezes
desde o inicio do século XX, dobrou nos ultimos 20 anos e tomnara a duplicar nos

préximos 20 anos [34].
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Seja pela consciéncia ecologica ou pela obrigatoriedade imposta pelos érgéos
ambientais, os conceitos foram repensados e surgiu a necessidade da implantagso
de sistemas que possibilitem racionalizagio e reutilizagio de 4guas dos mais
diferentes tipos de empreendimentos [35].

Além da preocupagio da utilizagdo de recursos hidricos de forma correta e
sem desperdicio, outro fator de grande importdncia estd relacionado com a
qualidade da agua potivel. Como ¢ possivel a utilizagiio da 4gua de reuso como
fonte de agua potavel, torna-se cada vez mais necessario o tratamento de efluentes
para garantir a qualidade desta 4gua [36].

Em relagdo aos metais pesados, pode-se dizer que esses estio presentes em
quase todos os efluentes industriais e, em alguns casos, nos efluentes residenciais.
Sendo assim, agéncias internacionais como a OMS, publicaram guias nos quais
recomendam himites maximos de metais pesados em 4guas potaveis e também em
ETE industriais, sendo que neste altimo caso os limites podem variar dependendo
do tratamento posterior que serd empregado nas redes de abastecimento de dguas
de cada cidade [37-38].

4.1- Critérios e padrdes de qualidade da 4gua em relacdo aos
metais pesados

Os padrdes de qualidade para classificar uma 4gua como potével ndo sdo
harmonizados em todos os paises. Definir o limite maximo toleravel dos
contaminantes na égué para garantir a potabilidade da mesma ¢ dificil, devido &
falta de dados mais precisos em relagdo aos danos & saide humana quando esses
metais estdo presentes em concentragdes muito baixas. Os limites aceitaveis podem
variar de um 6rgdo regulador para outro. Por exemplo, a OMS ¢ mais rigorosa em

relagdo os niveis de mercurio e cadmio na 4gua do que a EPA [37-38].
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Os padrdes de agua potavel recomendados pela OMS estio publicados no
“Guidelines for Drinking Water Quality” [39]. No entanto, esses critérios e limites
recomendados por estas agéncias governamentais sio utilizados meramente como
referéncias para os 6rgdos competentes de cada pais. Cabe as autoridades elaborar
leis e regulamentos, levando em consideragio os fatores econdmico, social e
ambiental. Sdo estipulados limites maximos para cada metal na agua potavel, em
aguas residuais de esgotos e nas dguas brutas, ou seja, aquelas que retornam aos

COIpos receptores [32].

4.2- Legislagao Ambiental no Brasil

A legislagdo ambiental no Brasil comegou a ser estabelecida na década de
80, quando muitos dos representantes de grupos ambientalistas passaram a
participar do governo e outros setores publicos. Atualmente as leis brasileiras de
proteg¢do ambiental sfio internacionalmente aceitas. Foram criadas as Areas de
Protegdo Ambiental, o Estatuto de Tombamento ¢, em 1998, foi sancionada a Lei
de Crimes Ambientais, que estabelece as pemas para infragbes e agressdes
cometidas contra o meio ambiente no Brasil [40].

Com relagdo as bacias hidrograficas 0o CONAMA, criado em 1984, é o orgio
responsavel pela defesa dos niveis de qualidade nas 4guas brasileiras. Em 1986, o
CONAMA estabeleceu a classificagdo das aguas doces, salobras e salinas no

territorio nacional, conforme descrito na Tabela 4.
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Tabela 4: Divisdo e classificacio das aguas do territério brasileiro, estabelecida pelo CONAMA

[41].
Classificacio das UTILIZACRO
aguas no Brasil
AGUAS DOCES
Classe especial ~ Abastecimento doméstico sem prévia ou com simples desinfeccio.
Classe I Abastecimento doméstico apds tratamento simplificado e irrigagio de
hortaligas e frutas que se desenvolvam rente ao solo.
Classe I Abastecimento doméstico apds tratamento convencional e irrigagio de
hortaligas e plantas frutiferas.
Classe ITI Abastecimento doméstico apds tratamento convencional e irrigagio de
culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras.
Classe IV Navegagio e harmonia paisagistica.
AGUAS SALINAS
Classe V Recreagdo de contato primario, protegdo de comunidade aquatica e criagio
natural de espécies destinadas a alimentagio.
Classe VI Navegagdo, harmonia paisagistica e recreagio de contato secundario.
AGUAS SALOBRAS
Classe VII Recreagdio de contato primario, prote¢io das comunidades aquéticas e
' criagdo de espécies destinadas a alimentagdo.
Classe VIII Navegagao e harmonia paisagistica e recreagio de contato secundario.

O CONAMA ainda estabelece que efluentes, de qualquer fonte poluidora,

somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente nos corpos de agua, quando
estiverem de acordo com o artigo 21 da resolugio do CONAMA n° 20 [41] (Tabela

6). Tendo em vista esta classificagdo os 6rgdos competentes de cada estado podem

enquadrar as aguas e estabelecer programas de controle de poluicdo. Os valores

maximos admissiveis dos contaminantes podem variar conforme a classificagdo da

agua, inclusive com relagdo aos metais pesados [41]. Na Tabela 5 podemos

comparar as concentragdes permitidas de alguns metais pesados para diferentes

classes de 4guas e também comparar com os limites méaximos aceitaveis de alguns

metais em efluentes tratados por indistrias consideradas poluidoras.
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Tabela 5: Valores maximos admissiveis de alguns metais pesados no enquadramento do
CONAMA [41].

Efluentes tratados
Metais ClasseIeIl Classe Il Classe V Classe VIL  provenientes de

potencialmente  (mg L™) (mg L) (mg L) (mgL™) fonte poluidora

prejudiciais (mg L)
Pb(II) 0,03 0,05 0,01 0,01 0,5
Cu(Il) 0,02 0,5 0,05 0,05 1,0
Fe(Il)* 0,3 5,0 0,3 15,0
Cd(II) 0,001 0,01 0,005 0,005 0,2
Sn(IT)?* 2,0 2,0 2,0 4,0
Zn(l) 0,18 5,0 0,17 0,17 5,0
Cr(II) 0,5 0,5 0,1 0,5 2,0
Cr(VI) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,5
Ni(Il) 0,025 0,025 0,1 0,1 2,0
Hg(D) 0,0002 0,002 0,0001 0,0001 0,01
Se(Il) 0,01 0,01 0,01 0,05

® Para os metais Fe, Sn e Se ndo ha limite maximo permitido nas aguas de classe VIl conforme
resolugcdo do CONAMA

4.3- Legislacao Ambiental aplicada as Indastrias de
Galvanoplastias no Estado de Sao Paulo

No Estado de Sdo Paulo, o 6rgio oficial para fiscaliza¢io e controle de
emissoes de poluentes ¢ a CETESB (Companhia de Tecnologia ¢ Saneamento do
Estado de Sdo Paulo) . De acordo com a CETESB os pardmetros ¢ limites a serem
obedecidos tanto para Padrdo de Emissdo (efluentes liquidos), como para Padrio de
Qualidade (corpos receptores hidricos) constam no regulamento da Lei do Estado
de Sdo Paulo 997, de 31/05/1976, nos artigos 18 e 19-A [12] e também na
Resolugdo do CONAMA [41]. Sendo assim, a partir desta data tornou-se obrigatorio
o tratamento de efluentes gerados por galvanoplastias antes da liberagdo da 4gua
para rios (corpos d’agua) e redes de esgoto. Foram entdo estipulados limites
maximos dos metais e outras substincias aceitaveis no descarte final. Na Tabela 6

podemos comparar os limites maximos permitidos pela resolugio do CONAMA e

na Legislagdo do Estado de S3o Paulo.
Tese de Doutorado




e ——

Revisdo Bibliogrdfica 3

Tabela 6: Resumo da sumula dos padrdes legais vigentes para efluentes liquidos no estado de
Sao Paulo.

PARAMETROS Artigo 21 Art. 18 Regul. Art. 19 A Regul.
(mg L? para os metais) CONAMA 20/86¢ LEIN°997/76°* LEIN°997/76°
[41] [12] [12]
pH 5a9 5a9 6-10
Demanda bioquimica de oxigénio - 60,0 500,0
As®© 0,5 0,2 1,5
Ba 5,0 5,0 -
B 5.0 50 -
Cd) ¢ 0,2 0,2 1,5
Pb(II) © 0,5 0,5 1,5
Cu(D® 1,0 1,0 1,5
CN 0,2 0,2 0,2
Cr(VI) 0,5 0,1 1,5
Cr Total - 50 5,0
Sn(II) © 4,0 4,0 4,0
Fe(Il) 15,0 15,0 15,0
F 10,0 10,0 10,0
Mn(TI) 1,0 1,0 -
Hg(D) 0,01 0,01 1,5
NKID® 2,0 2,0 2,0
Ag (D)F 0,1 0,02 1,5
§* 1,0 - 1,0
S04 - - 1000,0
s 1,0 - -
Se(ID) © 0,05 0,02 1,5
Zn(M) © 5,0 5,0 .50
OBS:* Langamento em corpos d’4gua;

® Langamento em sistemas pablicos de esgoto;
® A concentragio maxima permitida na soma desses elementos é de 5,0 mg L.

5-Técnicas espectroquimicas para determinacdo de metais em
aguas e efluentes aquéaticos

Os métodos de andlise quantitativa para determinacio de metais nos mais
variados tipos de matrizes devem apresentar, entre outros fatores ou caracteristicas,
precisdo, exatidio e principalmente sensibilidade [42]. Muitas técnicas
espectroquimicas sdo empregadas para essas finalidades. Neste item, faremos uma
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breve descrigdo de alguns trabalhos empregando estas técnicas nos ultimos anos,
para a determinagdo quantitativa de metais pesados em matrizes aquaticas.

A espectrofotometnia ¢ uma técnica simples com moderada sensibilidade,
bastante usada para a determinagdo de metais de transi¢io mediante formacgio de
complexos que absorvem radiagdo na regifio do visivel. O zincon (2-carboxi-2’-
hidroxi-5"-sulfofarmazilbenzeno) tem sido empregado, ha bastante tempo, para a
determina¢do de Zn em matrizes aquaticas. O Zn forma um complexo azulado com
zincon em pH alcalino [43]. Recentemente, Zn foi determinado em diferentes
amostras ambientais, empregando benzilditiosemicarbazona (BDTSC) com limites
de detecgdo de 1,5 107 mol L™ [44]. Para o Cu, complexantes como negro de naftol
B (NNB) reagem com este metal em pH 9, onde foram reportados limites de
deteccdio de 5,0 x 10~ mol L™ para amostras de aguas naturais [45]. Outro reagente
que tem sido empregado na determinagdo de Cu é o 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina
(neocuproina), que permite a determinagdo do metal em aguas naturais com um
limite de detecgdo de 4,0 107 mol L. No entanto, se houver presenga de altas
concentragdes de Fe, o metal deve ser previamente extraido da matriz [46).

Entre os métodos espectrométricos para a determina¢do de metais em aguas,
a espectroscopia de absorgdo atomica (FAAS, do inglés Flame Atomic Absorption
Spectrometry) tem sido empregada para alguns metais como Mn [47], Fe [48] e Cu
[49], quando as concentragdes dos analitos sdo maiores que 5 pg L. Melhora no
limite de quantificacdio desses ¢ de outros elementos pode ser alcangada com
utilizagdo prévia de técnicas de pré-concentragdo. O Cr(VI) foi determinado em
cfluentes por FAAS apds a pré-concentragdo empregando coluna de troca idnica
Dowex, onde um limite de detecgdo de 1,0 10 mol L™ foi reportado [50]. Zn, Cu e
Cd foram determinados em aguas maritimas em concentragdes abaixo de 1,5 10®
mol L' e Pb abaixo de 50 10° mol L, quando foi empregada uma coluna

empacotada com o ligante Muromac A-1 [51]. A extragdo com solvente também
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pode ser utilizada para melhorar a sensibilidade do método. Por exemplo, Fe, Ni,
Cr ¢ Mn foram determinados em 4gua potavel por complexagdo com
dietilcarbamato pentametileno e posterior extragdo com metil isobutil cetona
(MIBK, do inglés methy!l isobutyl ketone), obtendo-se limites de detecgio entre
0,35 ¢ 7,5 10° mol L para esses metais [52]. Também foram determinados Cr, Co
e Pb em efluentes empregando o complexante propil xantato de potassio ¢ extragido
com MIBK, onde foram relatados limites de detecgdo de 1,5 10 mol L™para Co,
2,3 10° mol L™ para Cr € 5,5 107 mol L para Pb [53]. Recentemente, Pb, Cu e
Cr(VI) foram determinados em amostra de agua natural através da formagdo do
complexo metalico com pirrolidina-ditiocarbamato de aménio em coluna
empacotada com poliuretano comercial € subsequente extragdo com MIBK. Foram
relatados limites de detecgdo de 5,0 10® mol L e 1,0 10® mol L para Cu e
Cr(VI), respectivamente [54].

A espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite, (GF-AAS, do
mglés Graphite Furnance Atomic Absorption Spectrometry) ¢ muito empregada
para a determinagdo de Pb em diferentes tipos de aguas potavel, de imgacdo ¢
efluentes de esgoto, pois apresenta sensibilidade e seletividade para este metal. As
determinagOes, nestas matrizes podem ser diretas sem etapas prévias de pré-
concentragdo [S5]. No entanto, em dguas marinhas faz-se necessario o emprego de
etapas prévias de pré-concentragdo. O Pb pode também ser determmado por
espectrometria de absorgdo atdmica com geragdo de hidretos, (HG-AAS, do inglés
Hydride Generation Atomic Absorption Specrometry), onde a sensibilidade €
adequada para a determinag¢do de Pb em matrizes aquaticas. Em aguas naturais foi
reportado um limite de detecgo de 1,2 10 mol L™ quando empregada esta técnica
{56]. Para aguas fluviais, o Ni foi determinado na ordem de 1,7 10”° mol L quando
empregada extracdo com MIBK e analise por FG-AAS [57].

Tese de Doutorado




Revisao Bibliogrdfica 36

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do
inglés Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) e também a espectrometria
de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado, (ICP-AES, do inglés
Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry) sio técnicas importantes, pois
permitem a determina¢3o em niveis de pg L™ ¢ ng L' de muitos metais de forma
simultinea. A amostra deve ser totalmente iomizada no plasma (temperatura de
6000 a 8000 K) antes de ser transferida aos espectrometros de massa ou emissdo
atdmica. A sensibilidade é maior em relagdo a outros métodos analiticos como a
AAS. A adigdo de agentes quelantes ¢ utilizada frequentemente para pré-concentrar
os metais de interesse anteriormente a determinagio por ICP. O Cu foi determinado
em aguas do mar por ICP-AES, quando pré-concentrado com 4cido iminodiacético,
exibindo limites de detecg¢do na ordem de 1,25 10 mol L [58]. Resinas de troca
idnica como Amberlite, Chelex 100, Dowex frequentemente sjo empregadas para
pré-concentrar metais como Zn, Ni, Sn, Cr, Co de aguas naturais, antes da analise
por ICP-AES [59]. Ainda, Co e Ni foram determinados em 4guas de mar através de
extragdo com dietilcarbamato e analise por ICP-MS, com limites de detecgdo de 3,7
10 mol L™ [60]. Empregando novamente ICP-AES foram determinados Zn, Pb, Cu
e Cd em aguas de rios, que receberam efluentes industriais [61].

Os maiores problemas para a quantificacio de elementos, incluindo metais
pesados, sdo devido a sua ocorréncia quando em niveis abaixo dos limites
detectaveis por muitas técnicas analiticas e, também, por efeito de matrizes,
principalmente em aguas maritimas. Embora os métodos de pré-concentragio e
extragdo possam minimizar estes problemas, recentemente técnicas hifenadas tém
sido avaliadas. Muitas vantagens sio obtidas como redugdo de interferentes na
amostra, melhora na sensibilidade e, para alguns casos, possibilidade da anilise
direta das matrizes. Vaporizagdo eletrotérmica (ETV, do inglés Electrothermal

Vaporization), geragdo de hidretos, (HG, do inglés Hydride Generation), analise
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em fluxo (FI, do inglés Flow Injection) e cromatografia liquida (LC, do inglés
Liguid Chromatography) estdo sendo acoplados a ICP-MS, ICP-AES ¢ AAS [35].

~Para a determinagdo de metais pesados, limites de determinac¢do na ordem de
ng L foram obtidos em diferentes tipos de matrizes aquaticas. Assim, Sb, Sn ¢ Se
foram determinados pela geragdo de seus hidretos em 4guas naturais, empregando
HG-ICP-MS com limites de detecgdio para o Sn de 4,2 10" mol L™ [62]. A LC-ICP-
MS tem sido usada para determina¢do de Cr em aguas do mar com limite de
detecgdo de 5,7 10" mol L [63]. A determunacdo de Zn, Cu, Mn e Pb, em aguas
estuarias, em niveis de ppb foi realizada empregando um adsorvente (Dionex
Metpac CC-1) no sistema FI-ICP-MS no intuito de mimimizar a interferéncia de
Na" e CI' da matriz. O limite de quantificagdo foi de 1,6 10° mol L’! para os metais
Zn, Cue Mn € 4,5 10" mol L™ para Pb [64].

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (XRFS, do inglés X-ray
Fluorescence Spectrometry) também tem sido utilizada para a determinacio de
metais em aguas, onde o limite de detecgdo é da ordem de mg L, quando
empregado em andlises diretas. Um aumento da sensibilidade pode ser conseguido
com a aplicagdo de métodos de pré-concentragdo. Fe, Zn, Cu, Cr ¢ Pb foram
determinados em &guas potaveis, obtendo-se limites de detecgio em tomo de
9,0 10* mol L' para os metais quando empregado o quelante Ostorb OXIN [65].
Uma pré-concentragdo de Cu e Pb e Hg em 4guas naturais através de complexagio
com uma mistura de carbamatos e posterior extragdo por MIBK, também pode ser
utilizada para a determinagfio destes metais com XRFS [66]. O limite de detecgdo
neste caso foi de 1,8 107 mol L™ para Pb e Hg ¢ 6,3 10" mol L para Cu. Cr, Pb, Ti
e As foram determinados em 4guas fluviais apos a sua precipitagdo com hidréxido
de aluminio e analise por XRFS com energia dispersiva. O limite de detecgfio para
Pbfoide3,710°mol L e para os outros metais foi de 1,0 10*mol L™ [67].
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6- Técnicas eletroquimicas para determinacio de metais em
aguas e efluentes

Meétodos eletroquimicos t€m sido extensivamente usados para determinagfio
de varios elementos, principalmente metais, em matrizes ambientais. As técnicas
voltamétricas sdo bastante empregadas para este fim, pois sdo consideradas
versateis, relativamente rapidas ¢ de baixo custo, permitindo fazer a determinagio
simultinea de vérios metais, com uma simples varredura de potencial [35]. Neste
capitulo serdo abordados alguns aspectos tedricos das técnicas de voltametria e

aplicag3es recentes na determinagfo de metais em sistemas de aguas e efluentes.

6.1- Voltametria

A voltametria inclui métodos eletroanaliticos onde se estuda a relagéio entre a
corrente € ¢ potencial durante a eletrélise de uma espécie quimica de interesse. Para
a obtengdo das medidas de corrente, utiliza-se um sistema potenciostato de trés
eletrodos: trabatho, referéncia e auxiliar. O potencial do eletrodo de referéncia
permanece estavel, enquanto a corrente em fungfio do tempo € medida entre os
eletrodos de trabalho e auxiliar, sendo este ultimo geralmente um eletrodo de
platina.

Os trés eletrodos sdo posicionados na cela voltamétrica e imersos em um
eletrolito suporte contendo o analito [68].

O eletrolito suporte € uma solugdo inerte no dominio de eletroatividade,
sendo que geralmente a sua concentragdo é elevada em relég:ﬁo a concentragdo do
analito e tem por finalidade minimizar a corrente de migragdo. O potencial ¢ a
corrente resultante sio registrados simultaneamente € a curva obtida é chamada de

voltamograma [68].

Tese de Doutorado




Revisdo Bibliogrdfica 39

Com relagdo aos eletrodos de trabalho, existem diferentes tipos, variando
desde o material empregado na sua construgio, até sna morfologia e dimensdes.O
eletrodo mais importante usado em voltametria ainda é o eletrodo de merctrio.
Podendo ser empregado como eletrodo de gota pendente de mercirio (HMDE, do
inglés Hanging Mercury Drop Electrode) ou como gota estitica de mercirio
(SMDE, do inglés Static Mercury Drop Electrode), na qual a gota permanece
imével na ponta do capilar € o voltamograma é registrado nessa tinica gota. Ainda
pode ser usado na forma de filme fino de mercirio (MTFE, do inglés Mercury Thin
Film Electrode), sendo que, o filme ¢ depositado eletroquimicamente em
superficies solidas, como de platina e carbono vitreo [69]. No entanto para
determinagQes simuitineas de metais como Zn, Pb, Cu em concentragdes elevadas
(acima de 10° mol L"), é comum a formagdo de compostos intermetilicos,
prejudicando a resolugdo dos picos referentes aos metais de interesse.

O emprego do eletrodo de mercirio é restrito a regifio catddica e,
dependendo do eletrdlito, pode ser empregado entre +0,3 V a —2.3 V vs. eletrodo de
calomelano saturado (SCE, do inglés Satured Calomelann Electrode). Nessa regifio
de potencial ocorrem as reagdes eletrodicas da maioria dos ions metalicos e de
grande niimero de espécies organicas, o que vem a justificar o seu amplo emprego
como eletrodo de trabalho nas ultimas décadas em aplicagdes diversas. Qutro fator
importante com relagdo a este tipo de eletrodo, é que no modo gotejante ele é um
eletrodo de superficie renovavel, evitando problemas, entre outros, devido aos
chamados envenenamentos superficiais [69].

Entre os eletrodos s6lidos o de platina é um dos mais importantes. Ele pode
ser empregado na regido de potencial de +1,1 V a 0,5 V vs. SCE, dependendo do
eletrolito suporte empregado. A platina permite avaliar espécies eletroativas que
sofrem redugdo ou oxidagdo na regidio anédica. Outro eletrodo sélido que atua na

regido anddica ¢ o de ouro, que pode ser utilizado em intervalos de potencial de
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+1,5 Va-0,8 V vs. SCE. Os eletrodos de carbono vitreo permitem a determinagio
de espécies eletroativas no dominio de eletroatividade de +1,5 Va—1,1 V vs. SCE.
“Além destes, ainda temos os eletrodos de grafite pirolitico e materiais
semicondutores como estanho ¢ Oxido de indio. Mais recentemente tém sido
desenvolvidos novos tipos de eletrodos de trabalho para serem usados em
voltametria, tais como os eletrodos quimicamente modificados e os

ultramicroeletrodos [42].
6.2- Tipos de Voltametria

A sensibilidade da voltametria esta diretamente relacionada as correntes de
fundo que se relacionam a corrente faradaica (corrente originada pela oxidagdo ou
reducdo da espécie eletroativa de interesse). A corrente capacitiva que é uma das
principais componentes da corrente de fundo surgindo devido a fendmenos
relacionados a dupla camada elétrica. Quando um potencial é aplicado em um
eletrodo ele adquire uma carga (modelo de um capacitor), devido ao carregamento
¢ descarregamento da dupla camada elétrica. Como na voltametria usa-se uma
varredura de potencial, a cada etapa de potencial aplicado o eletrodo apresentara
esse carregamento € descarregamento da dupla camada, desenvolvendo uma
corrente, que, por esta razdo, ¢ chamada de corrente capacitiva [14].

A aplicagdo de correntes amostradas, pulso diferencial ¢ onda quadrada, fez
com que fosse possivel aumentar a sensibilidade das técnicas voltamétricas, pois
permite a minimiza¢do da corrente capacitiva em relagio a faradaica.

Para a voltametria de pulso diferencial, aplicam-se pulsos de potencial de
amplitude definida, sobre uma rampa de potencial linearmente crescente (Figura
1A). A corrente € amostrada em varios tempos durante o tempo de vida dos pulsos,

nos quais a corrente capacitiva € mimima, Os limites de detecgdo, em diferentes

Tese de Doutorado




Revisdo Bibliogrdfica 44

tipos de matrizes, com a aplicagio das técnicas de pulso sdo da ordem de 107 a 10
mol L.

Um voltamograma tipico para voltametrias de pulso estd apresentado na
Figura 1B, onde a corrente de pico ou limite é proporcional 4 concentracio da
espécie eletroativa do meio. O potencial de pico, é caracteristico da substincia
eletroativa e, geralmente, independe da concentracio do analito, e das
caracteristicas do eletrodo. No entanto, pode variar em fungio da composigio do

eletrdlito suporte utilizado [69].
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Figura 1: (A) Sinais de excitagio para voltametria de pulso diferencial [14]. (B) Voltamograma
tipico para a determinagdo quantitativa de uma espécie eletroativa empregando técnicas de pulso
como o pulso diferenciat [69].

Na voltametria de pulso diferencial, para um processo termodinamicamente
reversivel e controlado por difusdo, a corrente de pico (I;) também é proporcional a
amplitude de pulso. O valor da corrente aumenta em fungio do aumento da
amplitude do pulso, aumentando a sensibilidade do método. No entanto, o0 aumento
da amplitude de pulso também aumenta a largura do pico, reduzindo a resolugéo.

Dois picos adjacentes ndio podem ser resolvidos, a menos que a amplitude do pulso
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seja bem menor do que a separagdo entre os dois potenciais de pico. A escolha da
amplitude deve ser um compromisso entre o aumento da sensibilidade e a perda da
resolugdo ou seletividade. De um modo geral, recomendam-se 25 mV de amplitude
para sistemas com transferéncia de um elétron e 50 mV para sistema com dois
elétrons [68].

Outra técnica voltamétrica bastante empregada, com sensibilidade similar a
voltametria de pulso diferencial, é a voltametria de onda quadrada. Nesta técnica
aplica-se ao eletrodo de trabatho uma onda quadrada simétrica sobreposta a uma
rampa de potencial de incrementos sucessivos de potencial em degraus. A corrente
¢ amostrada duas vezes durante cada ciclo da onda quadrada, minimizando mais
ainda a corrente capacitiva. A maior vantagem desta técnica é a velocidade de
varredura, que pode chegar a 200 mV s™ e sendo assim ¢ obtido voltamograma com
maior rapidez utilizando apenas uma gota de merciirio como eletrodo de trabalho.
No entanto, com ¢ aumento da velocidade de varredura, ocorre um alargamento na
base dos picos, ¢ este fator pode diminuir a resolugdo de picos, quando ocorre
determinagdes simultineas de metais que tenham potenciais de pico proximos [70].

Entretanto, na andlise de tragos € necessario chegar a limites abaixo de 10®
mol L', o que ndo se consegue apenas utilizando medidas voltamétricas usuais ou
também chamadas de medidas voltamétricas diretas. Como ja foi mencionada a
corrente capacitiva ndo é eliminada pela forma de amostragem de corrente e sim
minimizada. Assim, quando a concentragdo da espécie atinge a ordem de
10® mol L, a corrente faradaica torna-se pouco intensa e fica encoberta pela
corrente de fundo (corrente capacitiva), chegando-se entio ao limite da técnica.

Uma possibilidade de melhorar os limites de detecgdo é a utilizagdo de
processos de pré-concentragdo da substincia a ser determinada, de maneira que a
corrente faradaica possa aumentar, suplantando a corrente capacitiva e, assim,

chegar a limites inferiores aos mencionados anteriormente. Na analise voltamétrica
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a pré-concentragdo apresenta a vantagem de poder ser feita no proprio eletrodo de

trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e conveniente a sua utilizacdo.

6.2.1- Voltametria de Redissolucdo Anddica ou Catddica

Uma das técnicas que utiliza processos de pré-concentragio ¢ a voitametria
de redissolugdo anddica (ASV, do inglés Anodic Stripping Voltammetry) muito
empregada na determinagdo de metais pesados, uma vez que varios deles podem
ser depositados no eletrodo de trabalho através de eletrolise de solugdes de seus
ions. Nesta técnica, a etapa de pré-concentra¢do consiste na deposi¢do feita
eletroliticamente na superficie do eletrodo, aplicando-se um potencial de deposi¢do
(E4) pré-estabelecido, durante um determinado tempo e com agitagio da solugdo. O
tempo de deposi¢do é escolhido em fungio da espécie eletroativa, ficando
geralmente entre 30 e 300 s [14].

Podem ser usados eletrodos de gota pendente ou filme de mercurio, além de
eletrodos solidos ou quumicamente modificados. Os eletrodos de mercurio acabam
sendo mais vantajosos para a determinagio de metais pesados, pois muito deles
formam amalgamas, produzindo sinais mais reprodutiveis do que os depositos
metalicos formados na superficie de eletrodos solidos.

Durante a eletrolise, a corrente que flui é descrita pela equagdo de LEVICH:
Ip=0,62nF A D™ 0% v Cy (Eq.26.1)

onde, n é o miumero de elétrons transferidos durante a reagdo, F é a constante de
Faraday, A é a area geométrica do eletrodo, D é o coeficiente de difusdo, © ¢ a
velocidade de agitagdo, v € a viscosidade cinematica € Cy) € a concentragéo do

analito [14].
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Tempos muito longos de deposigdo devem ser evitados, pois podem produzir
correntes que n3o tenham uma relagdo linear com a concentragdo. A agitagéo,
constante ¢ controlada, faz com que o transporte de massa por convecgdo mantenha
a concentra¢@o da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo igual a do resto
da solugdo. Sendo assim, a quantidade de metal depositada na superficie do
eletrodo € maitor do que se o processo de transporte de massa fosse governado
apenas por difusdo. Na etapa de deposi¢do, ocorre a redugdo da espécie eletroativa,
em particular o metal (M™), formando amalgama M(Hg), para um eletrodo de
mercurio (Eq 2.6.2) ou, para eletrodos sélidos, depositando-se na superficie do
eletrodo formando um filme metalico (M) (Eq. 2.6.3).

M™* + ne- == M(Hg) Eq. (2.6.2)

M™ + npe- =M Eq.(2.6.3)

Apb6s a deposi¢do do metal, em ambos os casos, a agitagdo ¢ cessada ¢ a
solugdo ¢ mantida em repouso por alguns segundos, para que a concentragio do
metal depositado entre em equilibrio na superficie do eletrodo.

Na etapa de redissolugio, faz-se a varredura de potencial na dire¢dio anddica,
na qual os metais depositados sdo oxidados em potenciais definidos. Na equagdo
(Eq. 2.6.4), observamos a oxidagdo do metal (M) quando empregamos um eletrodo

de mercurio como eletrodo de trabalho.

M(Hg) === M"* + ne Eq. (2.6.4)

Ao promover a redissolucdo da espécie, registra-se um voltamograma, cuja

corrente de pico (I) € proporcional 3 concentragdio da espécie previamente
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depositada na superficie do eletrodo. Na Figura 2, podemos observar um esquema
ilustrando a etapa de deposi¢do e redissolu¢do e um voltamograma tipico para a
determinagdo simultinea de dois metais. A ASV, empregando eletrodo de
mercurio, apesar de ser uma técnica muito sensivel e conveniente para a analise de
tragos, € restrita a metais que apresentem solubilidade no mercirio, sendo aplicavel
a cerca de 30 elementos. No entanto, a técnica também € empregada a alguns
compostos i6nicos e algumas substdncias organicas, que formam compostos pouco

soliiveis com o mercurio [14].

E
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Figura 2: (A) Forma de aplicagdio do potencial durante a etapa de deposi¢ido e redissolugdo
empregando DPASV para quantificagio de dois metais. (B) Voltamograma obtido para a
determinag3o simultinea de dois metais por DPASV [14].

A voltametria de redissolugio catodica (CSV, do inglés Cathodic Stripping
Voltammetry) é usada para a determinagio de substincias que formam sais pouco
soliveis com os ions mercirio do eletrodo de trabalho. A técnica consiste na
polariza¢do anddica do eletrodo em cuja superficie se deposita uma camada de um
composto pouco solivel, formada por anions da espécie e cations do eletrodo,

seguida da eletroredugdo da camada depositada através da varredura de potencial
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no sentido catodico. Entre as espécies que podem ser determinadas por essa
técnica, a nivel de tragos, destacam-se As, Se, cloreto, brometo, iodeto, sulfeto,

claneto e entre outros [14].

No eletrodo de mercurio (Hg) as etapas de deposi¢o e redissolugdo para um

anion (X') podem ser descritas pelas reagbes a seguir:

2Hg +2X==HgXo + 2¢ Eq. (2.6.5)

HgXo+ 2€ == 2Hg + 2 X" Eq. (2.6.6)

6.2.2- Voltametria Adsortiva por Redissolucio
Enquanto na voltametria de redissolugdo anddica e catodica os compostos
sio acumulados por eletr6lise na superficie do ¢letrodo, na voltametria de
redissolugdo adsortiva (AdSV, do inglés Adsorptive Stripping Voltammetry), o
analito (A), na presenca de um agente complexante seletivo (L), é adsorvido na
superficie do eletrodo de trabalho por intermédio de um processo,que pode ser
eletrolitico ou ndo eletrolitico. Nas equagdes Eq. 2.6.7 ¢ 2.6.8 esta esquematizado

um processo de adsorgdo nio eletrolitico [14].

A™ + plm == A" Eq. (2.6.7)

n+ n+
AL, " =s==AL N e Eq. (2.6.8)
onde, ads. significa o complexo presente na superficie do eletrodo
A principal vantagem da AdSV ¢ a alta sensibilidade, sendo especialmente

adequada para a determinagdo daqueles metais que ndo s#o eletroativos no eletrodo

de mercurio como Pd, Ti, Co, Ni, Pt, Sb, Fe, Cr, V, U, Mo, Mn, entre outros. Pela
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reagdo quimica destes elementos com um agente complexante especifico gera-se a
espécie a ser adsorvida na superficie do eletrodo. O processo de adsorgio é
espontineo e a quantidade da espécie acumulada na superficie do eletrodo depende
do material do eletrodo, solvente, pH, potencial aplicado para a deposi¢io, tempo
de deposi¢do na superficie do eletrodo, forga iOmica, transporte de massa e
temperatura. Como nesta técnica o processo envolvido na interface eletrodo-
solugdo € a adsorgdo, ndo ha necessidade de um tempo de repouso, como na ASV.
Assim, apds a pré-concentragdo, ocorre a redissolugdo, fazendo-se a varredura
usualmente na dire¢do catodica [14].

A etapa de redissolugio é semelhante & CSV e ASV, onde se aplica uma
varredura de potencial na dire¢do catdédica ou anddica, dependendo das
propriedades redox da espécie acumulada. Cabe destacar que a redissolugdo pode

ou ndo envolver a transferéncia de elétrons.

ALpr, +ne” ==A+nL Eq. (2.6.9)

Quanto a sensibilidade, o limite de detec¢io pode chegar a valores duas ordens de
magnitude menores do que aqueles obtidos por ASV. Além do eletrodo de Hg, que
permite a determinagfio de compostos na ordem de 10" a 102 mol L, podem ser
empregados eletrodos sélidos, como eletrodo de carbono vitreo, que permitem a
determinagdio na ordem de 10® a 10" mol L. As propriedades adsortivas dos
compostos a serem pré-concentrados na superficie do eletrodo podem ser
verificadas por voltametria ciclica, corrente alternada ou técnicas de impedéncia

[14].
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6.3- Aplicacbes de técnicas eletroquimicas para a determinacao
de metais pesados em aguas e efluentes aquaticos

Nos ultimos anos varios trabalhos foram publicados empregando técnicas
voltamétricas e potenciométricas para determinagdes de metais em matrizes
aquaticas. Neste topico faremos uma breve descri¢do de artigos que utilizaram
especificamente técnicas voltamétricas na quantificagdo de metais pesados em
diferentes tipos de aguas.

Foram monitorados simultaneamente Zn, Pb, Cu e Cd em aguas intersticiais
e sedimentos de vérios pontos do mar Baltico por voltametria de redisolugio
anodica com pulso diferencial (DPASV do inglés, Differential Pulse Anodic
Stripping Voltammetry) empregando o HMDE. As concentragdes encontradas
variaram conforme o ponto de amostragem e sua proximidade com as fontes de
despejos de efluentes industriais, na qual as concentragdes destes metais variaram
entre 0,2 ¢ 3,5 107 mol L [71]. Em 4guas maritimas também foram determinados,
por DPASYV, Cu, Pb, Mn, Cd ¢ Zn e, em seguida, na mesma cela voltamétrica As e
Se por voltametria de redisolugio catodica com pulso diferencial (DPCSV do
inglés, Differential Pulse Cathodic Stripping Voltammetry). O eletrélito suporte
empregado foi um tampdo de hidroxido de aménio/cloreto de aménio e os limites
de detecgdo ficaram em torno de 1,0 10 mol L™ [72).

A deposigdo de metais na forma de complexos na superficie do eletrodo
também tem sido muito empregada. Para tanto, foi determinado Cr(VI) por
voltametria adsortiva por redisolugdo anodica com pulso diferencial (DPAdSV do
inglés, Differential Pulse Adsorptive Stripping Voltammetry) em amostras de aguas
de rio préximo a 4reas industriais utilizando bipiridina (BPY) como complexante.
O limite de detecgdo obtido neste caso foi de 8,0 10™ mol L™ [73). Com utilizagsio
do acido dietilenoaminopentacético (DTPA) e tempo de deposigio do complexo de

Tese de Doutorado




Revisdo Bibliogréfica 49

60 s no HMDE, foi possivel obter faixas lineares de 1,0 10° a 1,0 107 mol L para
Cr total em aguas maritimas [74].

‘Reagentes como difenilcarbazida (DFC), dimetilglioxima (DMG) e acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) também sdo bastante empregados para a
complexagdo de metais. Sendo assim, foram determinados Ni e Co em 4guas
salinas por DPAASV utilizando DMG como complexante em tampdo hidroxido de
amoénio/cloreto de aménio. Os limites de detecgdio obtidos foram de 2,0 10 mol L™
para ambos os metais [75]. Outro reagente que complexa com Ni e Co é o 2-
quinolinetiol. Estes metais foram determinados em 4guas estudrias com limites de
detecgdo de 1,0 10”° mol L™ para Nie 1,0 10® mol L para Co, sem necessidade de
pré-tratamento da amostra [76).

O emprego de eletrodo com filme de mercirio, em muitos casos, aumenta a
sensibilidade da técnica, pois a superficie de contato do eletrodo com o seio da
solugdo ¢ maior em relagdio a gota. O filme geralmente é depositado em um
substrato de carbono vitreo através de uma solugdo de Hg(NQs),. Metais como Cu,
Zn, Fe e Mn foram determinados em aguas naturais por DPASV com este tipo de
eletrodo, sendo que foram obtidas faixas lineares entre 0,01 a 0,1 107 mol L. Em
aguas maritimas foram determinados Zn, Cd e Pb por DPASV com eletrodo de
filme de merctirio e os limites de detecgéo foram da ordem de 1,0 10° mol L™ [77.

Melhores limites de detecgfo sdo conseguidos quando microeletrodos sdo
empregados. Foram determinados Zn, Pb, Cu e Cd em aguas residuais de chuva em
regibes mdustrializadas, utilizando DPASV com microeletrodos de carbono vitreo,
platina e ouro com limites de detecgio inferiores a 1,0 10" mol L™ 78]. Um estudo
recente foi realizado com microeletrodo de platina recoberto com Hg, para um
monitoramento in situ, em 4guas sedimentares para os metais Zn, Pb e Cu. Os
limites de detec¢do ficaram em torno de 1.0 a 40,0 10° mol L [79]. Em aguas
costeiras portudrias também foi realizado estado empregando um conjunto de
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microeletrodos de iridio, para um monitoramento in situ de metais, onde foram
reportados limites de deteccdo de 0,30 10° mol L™ para Pb e Cd e 50,0 10® mol L
para Cu [80].

Metais, em geral, também podem ser determinados por voltametria
empregando eletrodos quimicamente modificados (CME do inglés, Chemically
Modified Electrodes). Num eletrodo modificado, a superficie do eletrodo, como
carbono vitreo, platina, entre outros, € alterada por processos quimicos, fisicos ou
adsortivos. Desta forma, é possivel a obtencdo de sensores bastante seletivos.
Empregando a DPASV e um eletrodo de carbono vitreo modificado com
difenilcarbazida € acetato de mercirio foi determinado Sn, com um limite de
detecgdo de 0,90 10° mol L? em &gua potével sem pré-tratamento prévio da
amostra. Ainda, foi verificado que a presen¢a de Pb na determinagdo (relagdo 10:1)
de Sn iterfere na seletividade do método [81]. Com eletrodo de pasta de carbono
quimicamente modificado com DMG e empregando a CSV foram determinados

Co, Ni e Pd em 4guas potaveis com limites de detecgiio abaixo de 1,0 10 mol L™
[82].
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1- Medidas Voltamétricas

As medidas voltamétricas foram realizadas no aparelho Radiometer Pol 150
Polarographic Analyser (Franga), acoplado a um stand polarografico Radiometer
MDE 150 com célula de trés eletrodos (Franga):

- Eletrodo de trabalho constituido pela gota pendente de mercirio;
- Eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCl sat.;
- Eletrodo auxiliar: fio de platina.

O aparelho foi interfaceado a um microcomputador PC com sistema
operacional Windows 95 e o programa Trace Master 5 versdio X9737-2.03 (Franga),
que permite a aquisi¢do direta dos dados.

Pardmetros usuais referentes & técnica de voltametria de pulso diferencial
como duragdo do pulso, amplitude de pulso e velocidade de varredura foram
ajustados mediante estudos prévios, ficando assim estabelecidos:

-~ Duragédo do pulso: 40 ms;
- Amplitude de pulso: -50 mV;
- Velocidade de varredura: 20 mV s

A técnica utilizada para a determinagio de Zn, Cu, Pb e Sn foi a voltametria
de redissolugfio anédica, empregando a técnica de pulso diferencial (DPASV) e
para os metais Ni ¢ Cr foi empregada a voltametria de redissolugdo adsortiva de
pulso diferencial (DPAdSV). Para os casos onde se empregou DPASV o tempo de
repouso (t;) dos metais na superficie da gota de mercirio foi estipulado em 20 s.

O oxigénio dissolvido, nas solugdes a serem analisadas por voltametria, foi
removido mediante passagem de nitrogénio ultra-puro, por um periodo de no
minimo 10 min. Entre adigGes sucessivas de padrio ou amostra, o tempo de purga

de nitrogénio foi de 1 min.
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A agitagio foi realizada empregando um agitador magnético com velocidade
de 500 rpm acoplado com o stand polarografico Radiometer MDE 150, com
velocidade controlada pelo programa Trace Master 5 versio X9737-2.03

2- Materiais e Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Os sais hidréxido de
sodio, nitrato de sodio, dimetilglioxima (DMG) e os 4cidos citrico e
dietilenotriaminopentacético (DTPA) foram da MERCK (Alemanha). Os &cidos
cloridrico e nitrico € os alcoois etanol, #-propanol e i-propanol também foram da
MERCK (Alemanha). O cloreto de aménio e o hidroxido de aménia foram da
ECIBRA (Brasil). As solugdes foram preparadas com agua purificada em sistema
Milh-Q, Millipore (Brasil).

Padrdes para Absorgdo Atémica TEC-LAB (Brasil) 1000 mg L™ de Zn, Pb,
Cu, Ni, Cr, Sn, Co, Fe, Cd, Mn, Mg, As, Ag foram utilizadas como solugdo
estoque. As solugSes de trabalho foram preparadas a partir da solugdo estoque
mediante dilui¢do de volumes apropriados com 4gua.

Para as medidas de pH foi utilizado um pH-metro DIGIMED DM-20 (Brasil)
com eletrodo de vidro combinado com um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI
sat. da marca Orion (Brasil).

As adig¢des dos volumes nas celas voltamétricas, bem como as dilui¢Ses da
solugdo estoque, foram feitas utilizando micropipetas de volume variavel de 5,0 L
at¢ 10,0 ml da marca Finnpipete (Finlindia), as quais foram periodicamente
calibradas.
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3- Composicao dos eletrélitos suporte

As composi¢des dos eletrolitos suporte foram estudadas e otimizadas para
possibilitar a determinagdo simultdnea de um maior nimero de metais. Foram entio
realizados estudos univariados de alguns pardmetros e, também, foi utilizada a
ferramentas estatisticas baseadas em estudo de planejamento fatorial, para otimizar
os resultados obtidos.

O volume de eletrélito suporte na cela voltamétrica variou de 10 a 20 mL,
conforme o eletrélito estudado.

As wvidranas utilizadas no experimento, inclusive a cela voltamétrica, foram
lavadas com 4gua e detergente. Em seguida, as vidrarias eram mantidas por um
minimo de 24 horas em imersdo numa solugiio de HNO; 6 mol L. Antes de serem
reutilizadas as vidrarias eram novamente lavadas com 4gua destilada, seguida de
uma lavagem com agua purificada em sistema de Milli-Q

3.1- Eletrolito suporte para determinag¢do de zinco, cobre e
chumbo

Para as determinagdes de Zn, Pb e Cu foi empregado acido citrico como
eletrélito suporte e foi realizado um estudo variando-se a concentragdo do acido € o
pH da solugdio. As concentragdes estudadas do acido citrico foram 5,00 102, 1,00
10"e 2,00 10 mol L™ no intervalo de pH de 2 a 4. O pH das solugdes foi ajustado
com NH,OH diluido.

O potencial de deposi¢do (Eq) foi definido em -1100 mV. O tempo de
deposi¢@o (ts) dos metais neste estudo de otimizagdo de concentragdo e pH do
eletrolito suporte foi de 120 s. Os graficos correntes de pico em fungdo da
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concentrag¢do de acido citrico em diferentes valores de pH, foram obtidos com a
concentrago de 1,00 10° mol L para os trés metais na cela voltamétrica.

Com eletrolito suporte de 4cido citrico na concentragdo 0,10 mol L em
pH=3, foi realizado um estudo do tempo de deposi¢do. Foi variado o tempo em 30,
60, 90, 120, 150 e 180 s ¢ as concentragdes de Zn, Pb e Cu nas celas voltamétricas
foram 2,00 107 mol L™ de Zn e Cu ¢ 6,00 10° mol L de Pb. O volume de
eletrélito suporte utilizado para a determinagéo destes metais foi de 10 mL.,

Apos o estabelecimento da composigio do eletrolito suporte em acido citrico
1,00 10" mol L', pH=3, foi obtido um voltamograma com solugdes padrdes dos
trés metais na concentragio 5,00 10" mol L' de Zne Cu e 3,00 10® mol L de Pb
na cela voltamétrica com ty de 120 s e Eg em —1200 mV.

3.2- Eletro6lito suporte para determinacgéo de niquel

Para a determinacdo de Ni foram adicionados sobre 10 ml do eletrdlito
suporte de acido citrico 1,00 10 mol L7 em pH=3, 10 mL de solugio tampdo
NH;OH/NH4CI com dimetilghioxima (DMG), ficando o pH do eletrélito entre 9 e
9,5. O potencial de deposi¢do do complexo entre Ni e DMG foi ajustado em —800
mV.

Como a formagido do complexo depende da concentragio de DMG e do
tampdo na cela, um planejamento fatorial de dois niveis e trés fatores (8
experimentos no total) foi realizado para otimizar as condigdes em relacdo a
concentragdo do tampdo NH;OH/NH,Cl, da DMG e do acido citrico como mostra a
Tabela 7.

Para a otimzagdo das condi¢Bes deste eletrdlito, estes estudos foram
realizados sem a presenca de Zn, Pb, Cu, Sn € Cr na solucio de 4cido citrico.
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Tabela 7: Planejamento fatorial para otimizacio da composigio do eletrolito suporte na
determinacgio de Ni.

Fatores Niveis (-) Niveis (+)
1 -DMG (mol L) 1,00 10* 2,00 10°
2 — NH.OH/NH,CI (mol L) 0,100/ 1,00 0,150 /1,50
3 - Acido citrico {mol L) 5,00 107 1,00 107

Obs.: Tempo de deposi¢do: 60 s; Potencial de deposicio: -800 mV. A concentracdo dos niveis €
referente a 20 mL de eletrolito e a concentragio de Ni na cela é 1,20 10 "mol L

O planejamento fatorial foi realizado aleatoriamente e as determinagdes
foram realizadas em duplicata. Apés a otimizagio do eletrélito suporte, um estudo
do tempo de deposi¢do do complexo Ni-DMG na superficie de mercirio foi
realizado variando-se esse tempo em 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120 s. A
concentragdo de Ni na cela voltamétrica, neste estudo, foi de 6,00 10° mol L. O
volume de eletrdlito suporte para a determinagio de Ni foi de 20 mL.

Apés a otimizagdo do eletrdlito em 4cido citrico 5,00 102 mol L™, tampao
0,150 mol L NH,OH/1,50 mol L™ NH,CI e DMG 2,00 10* mol L™, foi obtido um
voltamograma com solugdo padrdo de Ni na concentragio de 6,00 10® mol L™ na
cela voltamétrica com t; de 60 s e E; em —800 mV. |

3.3- Eletrélito suporte para determinagao de cromo

A determinag¢do de Cr total foi realizada seguindo procedimento similar 3
determmagéo de Ni. Foram adicionados, sobre 10 mL do eletrélito de acido citrico
1,00 10" mol L! em pH=3,0, 10 mL de uma solu¢do contendo NaNO; e o agente
complexante dietilenotriaminopentacético (DTPA). O potencial de deposigio neste
caso foi ajustado em 900 mV.
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Um plangjamento fatorial de dois niveis e quatro fatores foi realizado a fim
de otimizar as condigdes do eletrolito suporte conforme apresentado na Tabela 8.
Neste caso, além das concentragdes dos sais, o pH do meio também pode
influenciar o desempenho do eletrolito.

O complexante DTPA ¢é solivel em meio alcalino, sendo necessario no
minimo 0,70 g de NaOH para dissolver 1,00 g de DTPA. Sendo assim, inicialmente
¢ feita a dissolugdo do complexante em NaOH para em seguida ser adicionado o
NaNO;. O pH final da solugdo deve ser ajustado para 10 com NaOH, pois ao
adicionarmos esta solug@o sobre o acido citrico, o pH final do eletrélito deve ficar
em torno de 6. Para a otimizagio do eletrdlito suporte, apds a adicio do DTPA com
NaNOQO; sobre o 4cido citrico, o pH final do eletrélito suporte foi novamente
ajustado, com solugdo de NaOH, para os valores estudados no planejamento
(Tabela 8).

Tabela 8: Planejamento fatorial para otimizaggo do eletrélito suporte na determinagio de Cr.

Fatores Niveis (-) Niveis (+)
1-pH 6,0 6,4
2 - DTPA (mol L?) 2,00 102 4,00 107
3 — NaNO; (mol L™ 5,00 10 7,00 10!
4 - Acido citrico (mol L) 5,00 107 1,00 107

Obs: t4= 30 s, E; = -900 mV. A concentragdo dos niveis é referente a 20 mL de eletrdlito e a
concentra¢io de Cr(VT) na cela é 5,00 10¥mol L.

O planejamento fatorial foi realizado aleatoriamente e as determinagdes
foram realizadas em duplicatas. Como no eletrélito para determinagio de Ni, todos
os estudos foram feitos com solugfo de 4cido citrico sem a presenga dos metais Zn,
Pb, Cu, Nie Sn.
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Com a composi¢io do eletrélito definida, foi realizado um novo estudo de
pH, onde este foi variado no intervalo de 5,0 a 7,0. Para este estudo o ajuste de pH

também foi realizado empregando solugéio de NaOH. A concentragdo do Cr(VI) na
cela voltamétrica foi de 2,50 10 mol L.

O tempo de deposigdo foi estudado para duas concentragdes diferentes de
Cr(VI) na cela voltamétrica: 2,00 10® ¢ 4,00 10 mol L. O tempo de deposigio
foi vaniado em 10, 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 s.

Ap6s a otimizagfio do eletrélito em écido citrico 5,00 102 mol L, NaNO;
7,00 107" mol L' ¢ DTPA 4,00 102 mol L em pH 6,2 (pH obtido apés a adigdo
sobre o 4cido citrico, da solugio de DTPA e NaNOQO; em pH 10) foi obtido um
voltamograma com solugdo padrio de Cr(VI) na concentragio de 4,00 107 mol L™
na cela voltamétrica com ty de 30 s ¢ Eg em —900 mV.

3.4- Eletrélito suporte para determinagao de estanho, chumbo e
cobre

Para a determinagdo simultinea de Sn, Cu e Pb foram estudados eletrolitos
compostos de duas fases: uma aquosa e outra alcodlica. A fase aquosa foi composta
pelo HCI e na fase alcodlica trés alcoois foram estudados: etanol, i-propanol ¢ n-

propanol.

O t4 para todos os estudos realizados foi de 120 s ¢ o E4 foi mantido em —850
mV. Imcialmente foi realizado um estudo, separadamente para Sn, Pb e Cu, para
otimizar a concentragdo do acido, onde a concentragio de HCI foi variada em 1,00,
1,20, 1,40, 1,60, 1,80 e 2,00 mol L*. As concentracdes dos metais nas celas

voltamétricas foram de 5,00 10”7 mol L™ para Sn e Pb e 7,00 10 mol L™ para Cu.
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Em segumida foi realizado um estudo para definir a propor¢io da fase
alcoolica do eletrolito. Para tanto, foram avaliadas as seguintes proporgdes de
alcool: 20, 40, 60 80 e 90% v/v na composigdo do eletrélito para os trés alcoois

estudados. A concentragdo dos metais foi & mesma do estudo anterior.

Definidas a concentragio da fase aquosa ¢ proporgdo da fase alcodlica, foram
estudadas misturas de alcoois i-propanol/etanol nas seguintes proporgdes: 10/70,
20/60, 40/40, 60/20 e 70/10% v/v, mantendo, no entanto, em 80% v/v a fase
alcoolica total do eletrélito. Apds a otimizagdo da composigdo do eletrolito, foi
realizado um estudo do tempo de deposigdo (60, 90, 120, 150, 180 e 210 s). O
volume do eletrdlito suporte foi de 10 mL. As concentragdes dos metais em ambos
os estudos foram de 2,50 107 mol L para Sn e Pb ¢ 3,50 10® mol L para Cu, na
cela voltamétrica.

Apos a otimizagdo da composig¢do do eletrolito em HCI 1,80 mol L + etanol
+ i-propanol (20 + 60 + 20 v/v/v), foi obtido um voltamograma com solugdes
padrdes dos trés metais nas concentragdes de 2,50 10”7 mol L para Sn e Pb ¢ 3,50
10" mol L para Cu na cela voltamétrica com t; de 120 s ¢ Esem -850 mV.

4- Validagao

As curvas analiticas (corrente de pico vs concentragdo do metal) foram
obtidas em triplicata em todos os eletrolitos suporte estudados. Como parimetros
de validagdo foram avaliados: faixa linear, linearidade, sensibilidade, limite de

detecgdo, limite de quantifica¢do, seletividade, precisdo e exatidgo.
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4.1- Faixa Linear e linearidade

A faixa linear ¢ definida como a faixa de concentragdo onde a sensibilidade
do método pode ser mantida constante ¢ ¢ representada pela equagio da reta da
curva analitica. A linearidade é expressa pelo coeficiente de correlagdo da equagéo
da reta e mostra a habilidade do método em fornecer resultados que séo diretamente
proporcionais as concentracdes do analito dentro da faixa linear da curva analitica
Para que o método tenha boa linearidade, é necessario que o coeficiente de
correlagdio da equagdo da reta (1) seja superior a 0,98 [83].

Foi definida uma faixa linear para os metais em todos os eletrolitos através

das curvas analiticas conforme descrito abaixo [83]:

a) Eletrolito suporte de 4cido citrico 1,00 10" mol L™, pH=3: curva
analitica corrente de pico vs. concentragdo com 10 pontos assim divididos: 3
adigSes de 10 pL, 2 adigdes de 20 pl, 3 adigGes de 30 puL e 2 adigdes de 50 L. As
solugBes dos padrdes empregadas na construgio das curvas foram de 5,00 10 mol
L” para Zn e Cu e para Pb foi de 2,00 10° mol L. O volume inicial do eletrélito
suporte foi de 10 mL.

b) Eletrélito suporte de acido citrico 5,00 1072 mol L7, tampao NH,OH
0,150 mol L™ / NH,Cl 1,50 mol L™ e DMG 2,00 10~ mol L™: curva corrente de
pico vs. concentragdo com 10 pontos de uma solugio de Ni padrio de 1,00 10 mol
L assim divididos: 2 adigdes de 10 pL, 4 adigdes de 20 pL, 2 adicdes de 40 pL e 2
adi¢Ses de 60 pl. O volume inicial do eletrélito suporte foi de 20 ml.,
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¢) Eletrélito suporte de acido citrico 5,00 10° mol L7, NaNO; 7,00 10!
mol L™ e DTPA 4,00 10? mol L™ em pH 6,2: curva analitica corrente de pico vs.
concentracdo construida com 10 pontos de uma solugdo de Cr(VI) padrio de 1,00
10” mol L™ assim divididos: 2 adigdes de 10 pL, 4 adi¢des de 20 pL, 2 adigdes de
40 pL e 2 adigdes de 60 pL. O volume inicial do eletrélito suporte foi de 20 mL.

d) Eletrélito suporte de HCI 1,80 mol L™ + etanol + i-prepanol (20 + 60 +
20 v/viv): curva analitica corrente de pico vs. concentragdo construida para cada
metal com 10 pontos assim divididos: 4 adigdes de 10 uL, 2 adigdes de 20 pL, 2
adigbes de 40 pL e 2 adigdes de 80 uL. As solugdes dos padrdes empregadas na
construgdo das curvas foram de 5,00 10 mol L™ para Sn e Pb ¢ para Cu foi de 2,00
10 mol L. O volume inicial do eletrolito suporte foi de 10 mL.

4.2- Sensibilidade

A sensibilidade ¢ um pardmetro que descreve como a resposta (intensidade
de corrente no potencial de pico) varia em fungdo da concentragdo dos analitos.
Pode ser expressa pelo coeficiente angular da reta obtida a partir da regressdo linear
da curva analitica [83].

4.3- Limite de detecgao e limite de quantificagao

O hmite de detecgdio (LOD do inglés, limit of determination) foi calculado
segundo a definigdo da IUPAC, na qual o LOD ¢é derivado da menor quantidade
mensuravel que pode ser detectada com razodvel certeza para um dado

procedimento analitico. A aplicagdo de procedimentos estatisticos em uma curva
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analitica fornece uma expressio para o calculo LOD em fungdo da concentraggo do
analito:

Lop=" Eq. (3.4.1)

m

onde m € o coeficiente angular da reta obtida da curva, s, a estimativa do desvio
padrdo da curva e k, uma constante estatistica. O uso de k = 3, permite um nivel de
confianga de 99,8%, para uma medida assumindo distribuigdo normal.

O limite de determinagiio ou quantificagio (LOQ do inglés, limit of
quantitation) é considerado como o limite mais baixo para medi¢Ses quantitativas
precisas de um analito, ¢ entdo calculado assumindo o uso de k = 10. Foram
obtidos os limites de detec¢do e determinag@o para todos os metais [83]. O LOD e
LOQ foram calculados através das equagdes das retas obtidas das curvas analiticas,

para os metais em todos os eletrolitos suportes.

4.4- Seletividade

A seletividade depende de quanto o método ¢ indiferente a presenga de
espécies que possam vir a interferir na determinagdo do analito. Para analises
voltamétricas uma mistura do analito (A) com um interferente (i), pode ocasionar
sobreposi¢do de picos e a seletividade do analito (Ss) pode ser calculada pela
seguinte expressio [84]:

S,= 100[1 —-I-"—)% Eq. (3.4.2)
1,
onde J; ¢ a intensidade de corrente do analito ap6s a adigdo do interferente e I, é o

sinal de corrente do analito nas mesmas condi¢bes operacionais. A seletividade do
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analito (S4) ¢ dada em porcentagem da variagio da corrente de pico do analito.
Neste trabalho a seletividade foi avaliada através do estudo de interferentes (4.1.1).

4.1.1- Estudo de Interferentes

Foi realizado um estudo de interferentes em todos os eletrolitos suporte
utilizados no trabalho. A concentragio dos interferentes foi cerca de,10, 50 e 100
vezes maiores que concentragdes de 1,00 x 10™ mol L™ para Zn, Pb, Cu, Sn, Ni e
Cr. Somente o &nion SO42', fo1 estudado numa concentragio 50, 100 e 200 vezes a
concentragdo dos metais.

As dilui¢Ges para as espécies Co, Fe, Cd, Mn, Mg, As, Ag, foram feitas a
partir de solugdo padrdo de Absorgdo Atémica TEC LAB (Brasil) 1000 mg L. Foi
estudada a interferéncia de alguns 4nions. Para tanto, foram preparadas a partir de
sais de sédio grau analitico (ECIBRA-Brasil), solugdes estoque de 1000 mg L' de
CN, 8042', S*, SOs* e F. As dilui¢des necessarias partiram destas solugdes.
Também foi realizado um estudo da interferéncia que pode ocorrer em relagdo a

presenga dos metais Zn, Pb, Cu, Ni, Sn e Cr em cada eletrélito suporte aplicado.

4.5- Precisédo

A precisio (repetibilidade e reprodutibilidade) é o pardmetro que avalia a
proximidade entre vérias medidas efetuadas em uma amostra. Pode ser estimada
através do coeficiente de variagio (estimativa do desvio padrio relativo). Para
todas as determinagbes efetuadas neste trabatho, como constru¢do das curvas
analiticas, estudo de interferentes e analise de amostras de efluentes, os resultados
foram obtidos em triplicatas e a estimativa do desvio padriio foi entdo calculada
[82].
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A repetibilidade ¢ quando resultados independentes sdo obtidos utilizando o
mesmo meétodo, para analise da mesma amostra, no mesmo laboratério, pelo
mesmo analista, utilizando o mesmo equipamento, em um curto espago de tempo.
Neste trabalho a precisdo inter-ensaio (n = 5, em diferentes dias) foi avaliada
empregando solugdo padrdo para todos os metais em uma concentragio referente ao
ponto central para a faixa de concentragdo das curvas analiticas construidas [83].

a) Eletrélito suporte de acido citrico 1,00 107 mol L7, pH=3:
Concentragdo de 6,00 10® mol L para Zn e Cu e concentragio de 3,50 10 mol L
para Pb na cela voltamétrica.

b) Eletrélito suporte de scido citrico 5,00 107 mol L™, tampio
NH,OH0,150 mol L* /NH,Cl 1,50 mol L* ¢ DMG 2,00 10* mol L™
Concentraggo de Ni de 1,00 10" mol L™ na cela voltamétrica.

c) Eletrélito suporte de 4cido citrico 5,00 10 mol L™, NaNO; 7,00 10
mol L™ e DTPA 4,00 10° mol L™ em pH 6,2: Concentragio de 1,00 10 mol 1"
para Cr.

d) Eletrélito suporte de HC1 1,80 mol L™ + etanol + i-propanol (20 + 60 +
20 v/viv): Concentragio na cela voltamétrica de 1,00 107 mol L para Sne Pbe de
3,00 10”7 mol L™ para Cu.

4.6- Exatidao

A exatiddo expressa como os resultados obtidos se aproximam do valor
verdadeiro. Pode ser determinada por (i) comparagdo dos resultados obtidos pelo
novo método com os obtidos por um método de referéncia; (ii) analise de material
de referéncia certificado ou (iii) teste de recuperagio [82).

Neste trabatho, para todas as amostras foi realizado teste de adicfio de padrio
e a exatiddo do método proposto foi avaliada mediante comparaciio com método de
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referéncia, que foi a espectrometria de absorgdo atdmica, que é o método padrio
empregado pela CETESB. A comparagdo dos métodos foi realizada para cinco
amostras assim divididas: 3 amostras referentes a empresa A, 1 amostra referente a
empresa B ¢ a amostra referente a dgua de pogo. A andlise empregando o método
padrdo foi realizado por um laboratério de analises terceirizado. Para os resultados

obtidos em ambos os métodos foi aplicado o teste “t” pareado.

5- Coleta de amostras de efluentes

As amostras foram coletadas em duas empresas de galvanoplastias com ETE
distintas. Na empresa (A) foram coletadas 10 amostras referentes a wm tratamento
convencional (precipitagdo dos metais) e na empresa (B) 3 amostras referentes a
um tratamento empregando coluna de troca i6nica. Também foi analisada uma
amostra de 4agua de pogo localizado na empresa (A). As amostras foram

acondicionadas em frascos plasticos com tampa € armazenadas a 4 °C até a analise.

5.1- Coleta das amostras na empresa A

As amostras foram coletadas em uma empresa localizada na cidade de Itu, no
interior do estado de Sdo Paulo, diariamente e representavam uma compostagem de
toda a 4gua tratada durante um periodo de trabalho. A cada 1 hora foi realizada
uma coleta de uma aliquota de 100 mL de 4gua tratada. No final do periodo de 8
horas fo1 obtida uma amostra representativa de toda a 4gua do dia.
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5.2- Coleta das amostras na empresa B

As amostras obtidas (1 L) foram referentes a trés dias distintos de um
tratamento de efluente por coluna de troca idmica. Cada amostra corresponde a

1000 L de efluente tratado. A empresa esta localizada em Sorocaba, no interior do
Estado de Sdo Paulo.

5.3- Coleta da agua de pogo na empresa A

A amostra foi coletada diretamente em um pogo semi-artesiano com
profundidade de 33 metros localizado na empresa de galvanoplastia de Itu. O pogo

foi escavado em 2002 e fica distante, aproximadamente, 30 metros do setor de

produgéo da empresa.

6- Pré-tratamento das amostras de efluentes

Devido a presenca de possiveis aditivos orginicos, para as amostras de
efluentes das empresas de galvanoplastias foi necessario um pré-tratamento anterior
a analise voltamétrica. O tratamento foi otimizado da seguinte forma: numa
aliquota de 100 mL de amostra foram adicionados 10 mL de hipoclorito de sodio e
a solugdo aquecida (60 a 70 °C) durante 2 a 3 minutos. Em seguida, foram
adicionados 10 mL de perdxido de hidrogénio 30% (v/v) e a solucdo foi aquecida a
temperatura de ebuligio até redugdo do volume inicial pela metade. Apds isso,
foram adicionados 5 mL de HCI concentrado, e a solugdo foi mantida em ebuligido
por mais 5 minutos. ApOs o tratamento, a solugdo foi resfriada e o volume

completado com agua purificada em sistema de Milli-Q para o volume inicial de

Tese de Doutorado




Materiais e Métodos 68

100 mL. Durante todo o processo de pré-tratamento o sistema foi mantido sob
agitagdo. Para a amostra de agua de pogo, ndo foi necessario um pré-tratamento,

apenas foi acidificada a solugdo com algumas gotas de HCI concentrado.

7- Analise das amostras de efluentes pelo método proposto

As analises das amostras de efluentes ficaram assim definidas:
1- As 14 amostras foram divididas em dois grupos de 7 amostras.

2- Para os dois grupos de amostras, foi realizado o pré-tratamento em triplicata

como descrito no item 6.

3- No primeiro grupo (amostras 1 a 7), foram determinados simultancamente Zn,
Pb e Cu e em seguida no mesmo eletrélito, Ni. O Cr e o Sn foram determinados
separadamente em eletrolitos suporte distintos como indicado no Fluxograma I
(Figura 3).

4- No segundo grupo (amostras 8 a 14), foram determinados simultaneamente Zn,
Pb ¢ Cu e, em seguida, no mesmo eletrélito, Cr total. O Ni e o Sn foram

determinados separadamente em eletrdlitos suporte distintos como indicado no

Fluxograma II (Figura 4).
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Amostra” + 10 mL de acido > Determinagio simultinea
citrico 1,00 107 mol L, DPASV de Zn, Pb e Cu pelo
pH=3 (Eletrélito 1) Eq: -1200 mV método de adigdo de
ta: 1205 padréo
t: 20 s

Eq -800 mV

Determinagéo < + 10 mL de tamp3
. péo NH,OH 0,300
(deNipelo | DPAISY mol L™/NH,C1 3,00 mol L™ + 100
metc(;gop:(ekaﬁc(l)mao E, -800 mV uL de DMG 4.00 10%mol L
Amostra’ + 10 mL do ‘
i | Eletrolito 2 (acido citrico Determinagdio de ;
: 0,015 107 mlol L', NaNO; 7,0g W Cr total pelo método i
107 n:n(l)]ll (l).l‘ Lelec'{)T;ﬁpiiOO 10° 30 de adi¢do de padrio
' ’ 1 -900 mV :
i entre 5,8 a 6,4) Fe 500 m 5
i Amostra” + 10 mL de HCI 1,80 Determinagao §
; mol L™ + etanol + i-propanol PASY de Sn pelo método de !
|| (20+60+20 viviv) (Bletrélito 3) | T 0% adigdo de padréo §

“Todas as amostras sofreram o pré-tratamento conforme item 6. O volume de amostra variou de 200 pL a
1L,0mL.

Figura 3: Fluxograma I referente ao roteiro empregado para a anélise das amostras 1 a 7. As
letras A, B e C indicam anélises em celas diferentes.

Tese de Doutorade




Materiais e Métodos 70

{| Amostra’ + 10 mL de acido Determinagdo simultinea |
| - citrico 1,00 107 mol L, | deZn, PbeCupelo i
i pH=3 (Eletrélito 1) DPASV método de adigdo de !
! Eg: -1200 mV padrio

ta: 1205

t: 20s

]

Determinagdo de + 10 mL de NaNOs 1,40 mol L™
Cr total pelo método — e DTPA 8,00 107 mol L'). O | !
de adig¢ao de padrio 30 s pH deve ficar entre 5,8 a 6.4 3

Eg: -900 mV

, Amostra' + _120 mL d? éCid°~ Determinagdo
i | citnco 5,00 10" mol L ', tampéo de Ni pelo método de |
+ | NH4OH 0,150 mol L™ /NH4Cl1 DPAdSV adigio de padrio 5
i | 150molL"+50 ulde DMG | ta60s ;
{ | 4,0010°mol L (eletrdlito4) | Ee:-800mV ;
Amostra + 10 mL de HCl 1,8 Determinacio

(20+60-20 v/v/v) (eletrolito 3) E,Pg%‘; adigdo de padrio

Eq4: -800 mV

mol L™ + etanol + i-propanol > | de Sn pelo método de

'Todas as amostras sofreram o pré-tratamento conforme item 6. O volume de amostra variou de 200 ul. 4
1,0 mL.

Figura 4: Fluxograma II referente ao roteiro empregado para a analise das amostras 8 a 14. As
letras A, B e C indicam analises em celas diferentes.
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O meétodo usado para a quantificagdo dos metais nas amostras de efluentes
foi 0 de adigdo de padrio. As curvas foram construidas com um ponto referente a
amostra e ftrés pontos referentes as adigbes de padrdes de concentragdes
conhecidas. Os calculos foram realizados pelo método de adi¢do de padrdo contido
no programa Trace Master 5 versio X9737-2.03.

Como as determinagdes foram feitas em triplicata, foi determinada a

estimativa do desvio padrio e o intervalo de confianga da média com probabilidade
de 95%.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES
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1- Consideragoes Gerais

. Como ja foi relatado no capitulo II, para a quantificagio de metais ao nivel
10”7 a 10™ mol L ¢ usual o emprego de técnicas voltamétricas em matrizes
aquaticas, como também em plantas, sedimentos, alimentos, entre outros [85-88].
No entanto, para a voltametria possibilitar a andlise de tragos, além da escolha da
técnica voltamétrica, é de fundamental importincia a selegdo adequada do eletrolito
suporte.

Com a escolha adequada da composi¢cdo do eletrdlito suporte € possivel
aumentar a sensibilidade do método através de uma maior intensidade de corrente
no potencial de pico do analito, além de possibilitar a melhora da resolugdo dos
picos quando presente mais de um metal na amostra e, consequentemente, a prépria
seletividade. Alguns fatores como estabilidade do eletrolito em relagdo a flutuagses
de pH, concentragdes dos sais ou solugdes, aliados ao emprego de sais com alto
indice de pureza contribuem para um aumento na sensibilidade. Ainda, podemos
salientar que a escolha de eletrdlitos suportes para andlises de rotina em
laborat6rios industriais, geralmente requer sais ou solugdes de facil acesso
comercial, tanto com relagdio ao prego como pela disponibilidade dos mesmos no
mercado. ‘

A determinagio de Zn, Pb, Cu, Ni, Cr e Sn simultaneamente em um mesmo
eletrolito suporte nfo € possivel empregando a voltametria de redissolugiio anédica
por pulso diferencial (DPASV), pois metais como Ni e Cr, por apresentarem baixa
solubilidade no mercirio, nfo depositam diretamente na superficie do mercirio
(formagdo de amalgama com o Hg) [89, 90). O Sn e Pb nos eletrolitos aquosos,
apresentam potenciais de pico muito proximos, dificaltando a identificagio
simultinea destes metais [91].
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Tendo em vista essas consideragdes, o trabalho foi dirigido com o objetivo
de analisar um maior nimero de metais no menor mimero de etapas experimentais
tendo como prioridade: (i) anilise de todos os metais em um tnico eletrdlito; (i)
andlise consecutiva de metais sem troca completa do eletrdlito suporte e (iii) com
troca do eletrélito suporte, quando (1) nio for possivel. Os parametros principais
avaliados foram: técnica voltamétrica, composicdo do eletrolito suporte (tipos de

sais, pH e concentrago), potencial de deposigio e tempo de deposigio.

2- Determinacao de zinco, chumbo e cobre

Na literatura, podemos encontrar diversos trabalhos onde sdo relatadas as
determina¢Ges simultinea de Zn, Pb e Cu por DPASV, empregando, geralmente,
eletrolitos suportes de cardter fortemente acido [71, 91, 92], como também em
solugdo tampdo aménio com pH entre 8 ¢ 9 [93, 94]. Outras solugbes como citrato
de amonio [95-96], sulfeto de sodio [97], acetato de sodio [98] também tém sido
empregadas como eletrélito suporte para a determinacio destes metais.

Com base nos estudos mencionados acima, foram avaliados sais de citrato ou
acetato como eletrélito suporte para a determinagfo simultinea de Zn, Pb e Cu.

Tendo em vista a solubilidade dos metais no mercirio, a técnica selecionada
foi a DPASV.

Devido ao fato da solugdo de acetato ter apresentado alguns picos nos
voltamogramas do branco alguns picos, ou seja, presen¢a de interferentes €,
também, por ndo apresentar boa repetibilidade para a intensidade de corrente de
pico referente ao Cu, foi escolhido o 4cido citrico para os estudos subseqiientes.
Este acido permitiu a obtengio de voltamogramas com baixas correntes de fundo,
livres de mterferentes e foi, portanto, também utilizado na segunda etapa do estudo

como componente de outros eletrolitos suportes para a determinacéo de Ni e Cr.
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Zn, Pb e Cu produzem potenciais de picos distintos em solu¢des de acido
citrico, quando aplicado um potencial de deposi¢do em -1200 mV. No entanto, um
aumento de sensibilidade ¢ conseguido quando alguns pardmetros sio otimizados.
Inicialmente, foi realizado um estudo da dependéncia da corrente de pico em

relagdo a varlagdo da concentragdo do acido citrico e do pH. Os resultados estfo

apresentados na Figura 5.
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Figura 5: Superficie de resposta para o estudo da corrente de pico (I,) para Zn, Pb e Cu em
fun¢do da concentragdo de concentragdes de acido citrico e diferentes pH. Concentragio de 1,00
10° mol L™! de Zn, Cu e Pb na cela voltamétrica. Técnica: DPASV; CondigBes experimentais:
Ein: -1200 mV; Eg: -180 mV; Eq4: -1200 mV, tq: 120 s, t:: 20 s, AE: -50 mV e v: 20 mV st

Analisando as superficies de resposta da Figura 5, observou-se que a corrente
de pico decorrente do processo redox dos metais € influenciada tanto pela
concentragdo do acido citrico como da concentragdo hidrogenidnica do meio. O

estudo do pH foi realizado no intervalo de 2 a 4, pois para pH entre 1-1,5 o pico do
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Cu sofre diminuigdo significativa devido ao favorecimento da corrente anodica
causada pela oxidagdo do mercirio em potencial préximo a 100 mV. Outro fator
observado foi que o potencial de pico é fungdo do pH, sendo deslocado para
potenciais mais negativos & medida que o pH aumenta. Esse deslocamento também
ocorre 4 medida que a concentragio do 4cido citrico aumenta, no entanto, ¢ menos
significativo como pode ser verificado na Tabela 9. O deslocamento de E; para
potenciais mais negativos para o Pb e Cu em fungdo do pH pode ser explicado pela
formagdo de complexos com citrato, onde a espécie dissociada do citrato depende
do pH (Hjcit pKa; = 3,13; pKa = 4,76; pKaz = 6,40) [104].

Tabela 9: Variagio de E, para Zn, Pb e Cu em eletrolitos suportes de 4cido citrico em diferentes
concentragdes e pH.

Zn E, (mV) Pb E, (mV) Cu Ep (mV)

Acido citrico 5,00 10® mol L

pH 2 972 -358 30
pH 3 -972 -384 10
pH 4 -990 -438 -52

Acido citrico 1,00 107 mol L™
pH 2 -974 364 34
pH 3 -976 -396 -5
pH 4 -1014 -436 52

Acido citrico 2,00 107 mol L™
pH 2 974 =370 28
pH 3 -980 -402 -8
pH 4 -985 -438 -54

Em relagdo ao 4cido citrico, nas concentragdes acima de 1,00 10" mol L
ocorre uma diminui¢io acentuada da corrente de pico para Zn, enquanto para Cu a
diminui¢do da I, é pouco pronunciada. J4 para o Pb a variagdo da concentra¢do do
4cido influencia pouco na T, deste metal, no entanto, é observado um aumento da

corrente quando o pH do eletrdlito suporte é mais elevado. Os melhores resultados
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para Zn foram obtidos na concentrag@o do acido citrico 1,00 107 mot L™ entre pH
2 e 3. Para o Cu os melhores resultados so obtidos com 4cido citrico 1,00 10™ mol
L' em pH 2 a 3 e para o Pb foi verificado um aumento na altura do pico, com acido
citrico 5,00 107 mol L em pH=4. No entanto, para a determinagfio simultinea de
Zn, Cu e Pb, sera utilizado o eletrélito de dcido citrico 1,00 10™ mol L™ em pH=3.
Com as condigdes do eletrélito em relagdo & concentragdo do acido citrico e
pH do meio otimizadas foi feito um estudo para definir o tempo de deposi¢do dos
metais na superficie do eletrodo de trabalho. O tempo foi variado em 30, 60, 90,
120, 150 e 180 s. Os melhores resultados foram obtidos com tempo de deposigdo
de 120 s (Figura 6). Para tempos maiores do que 120 s, a corrente de pico passou a
independer do tempo de deposigdo, isto provavelmente € devido a ocorréncia de
saturagdo na superficie do eletrodo pelos metais e, conseqiientemente, aplicando

tempos menores que 120 s a sensibilidade na determinagdo destes metais era
diminuida.
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Figura 6: Efeito do tempo de deposi¢io dos metais na gota vs. corrente de pico. Concentragio de
2,00 107 mol L'lde Zn e Cu e 6,00 10® mol L! de Pb na cela voltamétrica em eletrélito suporte
de acido citrico 1,00 10" mol L, pH=3. Técnica: DPASV; Condi¢des experimentais Ey: -1200
mV; Eg: -180 mV; Eq: -1200 mV, t;: 20 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s,
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Na Figura 7, estd apresentado um voltamograma nas condigdes otimizadas quanto &
composi¢do do eletrdlito suporte ¢ tempo de deposigdo. Os potenciais de pico obtidos foram de -

975 mV, -396 mV e -5 mV para Zn, Pb e Cu, respectivamente.
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Figura 7: Voltamograma obtido para solugdo padrio de Zn, Pb e Cu no eletrdlito suporte de
acido citrico 1,00 10 mol L™ em pH=3. Concentragiio de 5,00 107 mol L™ de Zn e Cu e 3,00 x
10® mol L de Pb na cela voltamétrica. Técnica: DPASV; Condicdes experimentais: Ei: -1200
mV; Em: -180 mV; Eq: -1200 mV, tg 1205, t: 205, AE: -50 mV e v: 20 mV s

Uma vez otimizada a composi¢do do eletrolito suporte, foram construidas as

curvas de corrente de pico em fungio da concentragfo de Zn, Cu e Pb (Figura 8).
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Figura 8: Curvas analiticas correntes de pico vs concentracdo de Zn, Pb e Cu. Eletrolito suporte
de acido citrico 1,00 107 mol L, pH=3. Técnica: DPASV; Condigdes experimentais: Ej,: -1200
mV; Eg: -180 mV; Ea: -1200 mV, ta: 1205, t,: 20 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s

Os parametros analiticos calculados pelas curvas analiticas estdio listados na

Tabela 10. Observou-se que foi possivel obter limites de detec¢do mais baixos para

os trés metais neste eletrdlito quando comparados com outros eletrélitos suporte

relatados na literatura [93, 97], na qual os limites de detec¢fo ficaram na ordem de 5

10° mol L. Sendo assim o eletrlito desenvolvido neste trabalho para a

determinacdo simultanea de Zn, Pb e Cu apresenta melhores resultados

Tese de Doutoradoe




Resultados e Discussées 83

Cabe ainda salientar que os coeficientes de correlagdo, estimativa dos
desvios padrio e, conseqiientemente, limites de detecgdo e determinagio calculados
sdo referentes a obtengdo das curvas em triplicatas para os seis metais estudados.
Devido a possibilidade de se obterem extensas faixas lineares para determinagdo de
metais empregando métodos voltamétricos, os valores maximos das faixas lineares
obtidas neste trabalho nfio estdo necessariamente relacionados com o término da
faixa linear e sim com a faixa de trabalho. Como os primeiros pontos obtidos para
as faixas lineares de todos os metais estudados estarem abaixo do limite de
quantificagdo, foi considerado como primeiro ponto da faixa o proprio limite de

quantificagio.

Tabela 10: Pardmetros analiticos para a determinagdo voltamétrica de Zn, Pb e Cu em eletrolito
suporte de acido citrico 1,00 107 mol L™, pH=3.

Parimetros Za Pb Cu

Faixa Linear 9,80 a 125 10~ 6102741 107 8,80 a 125 107
(mol L")
Linearidade (r) 0,9997 0,9996 0,9996
Syix 6,36 3,47 6,46

Sensibilidade 0,630 % 0,003 5,70 + 0,03 0,570 £ 0,003

(A molL?)
LOD (mol L) 2,90 10° 1,80 10” 2,6510%
LOQ (mol L) 9,80 10°® 6,10 10° 8,80 10
“Faixa linear de trabalho

Syn: Estimativa do desvio padrio da curva
LOD: Limite de detecgio
LOQ: Limite de quantificagiio

Na primeira etapa foram determinados simultaneamente Zn, Pb ¢ Cu por
DPASV em eletrdlito de acido citrico 1,00 10" mol L*, pH=3 e a partir deste
eletrolito foi realizado um novo estudo para que, na etapa seguinte, fossem
determinados os outros metais de interesse. No entanto, ndo foi possivel a
determinagdo de todos os metais em apenas duas etapas.
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Foi realizado um estudo para que na segunda etapa fossem determinados
simuitaneamente Cr, N1 e Sn por voltametria de redissolug¢do adsortiva de pulso
diferencial (DPAdSV), tendo em wvista a baixa solubilidade dos metais no mercirio.
Complexantes como o acido etilenodiaminotetracético (EDTA), o acido
dietilenotriaminopentacético {DTPA) e a dimetiiglioxima (DMGQG) foram avaliados.
Nio foi observado pico, na faixa de trabalho de =700 mV a -1300 mV, com o
EDTA. Ja com o emprego da DMG, em meio tamponado com amdnia, foi obtido
um pico em —1000 mV referente ao Ni e, com o DTPA, na presenga de nitrato e
acetato em pH 6,2, fo1 obtido um pico em —1250 mV referente apenas ao Cr. Para o
Sn n3o foi obtida resposta com estes complexantes adicionados ao eletrdlito
suporte.

Sendo assim, foram realizados estudos com a finalidade de determinar na
primeira etapa Zn, Pb € Cu em acido citrico pH=3. Subseqiientemente, adicionando
DTPA, acetato e nitrato com pH ajustado em 6,2, seria determinado o Cr. Em
seguida, um ajuste do pH para 9-9,5, mediante adi¢do de tampao NH,CI/NH,OH e
DMG, seria determinado o Ni.

No entanto, esse procedimento ndo permutiu a obtengdo de resultados
satisfatérios, pois mesmo obtendo pico definido para o Cr, ndo foi possivel a
determmagéo do Ni, através do seu complexo com 0 DMG. O Ni em meio alcalino
também se complexa com o DTPA, mesmo quando presente a DMG. O DTPA
como um ligante octadentado liga-se ao Ni formando um complexo de estrutura
dodecaédrica mais estavel do que a DMG (pKy Niprpa= 20,5 e pKy viome= 17,0)
[99]. Embora ocorra a formagdo do complexo entre o Ni e 0 DTPA em solugdo, o
mesmo ndo € eletroativo no dominio de eletroatividade em questio.

Desta forma, primeiramente foram determinados Zn, Pb e¢ Cu e,

subseqiientemente, Ni sem que houvesse a necessidade da troca completa do
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eletrlito. Para o Cr, foi estudado outro eletrolito suporte. Nos itens 3 e 4 deste

capitulo serfo discutidos estes eletrolitos.

3- Determinacgao de niquel

O Ni também pode ser determinado por voltametria de pulso diferencial
empregando eletrolito suporte em meio basico tamponado [100]. Entretanto, para
concentragdes abaixo de 10® mol L, o Ni geralmente ¢ determinado mediante uso
da voltametria adsortiva por redissolu¢do, na qual ocorre o acimulo do Ni, no
elettodo de trabalho, com um complexante eletroativo. Dentre os agentes
complexantes na voltametria, a DMG ¢ bastante empregada, pois € formado um
complexo estavel com Ni em solugdo com pH acima de 9 {82, 90, 101, 102].

Para a determunagdo do Ni neste trabalho, foi estudada a adi¢io de tampéo
amdnio e o complexante DMG sobre o eletrolito de acido citrico empregado para a
determinagdo de Zn, Pb e Cu. Apds a determinagio simultdnea de Zn, Pb e Cu, era
adicionado, na mesma cela voltamétrica, o tampdo aménio com o complexante, o
potencial € o tempo de deposi¢do eram ajustados e o voltamograma registrado.

Foi realizado um planejamento fatorial para avaliar se o acido citrico
mterfere no funcionamento do tampido amoénia ¢ também determinar as melhores
concentra¢des do tampdo € do complexante deste eletrolito para a determinagdo de
Ni. O planejamento fatorial aplicado foi de dois niveis e trés fatores (planejamento
2°) com concentragdes previamente estipuladas para o acido citrico, tampdo
NH,OH/NH,4Cl e a DMG, como mostrado na Tabela 11.
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Tabela 11: Fatores, niveis e respostas obtidos para o planejamento fatorial 2° proposto para a

otimizagdo do eletrolito suporte.

Fatores (-) (+)
1- DMG (mol L™ 1,0 10° 2,0 107
2- NH4(OH)/NH(CI (mol L") 0,100/1,00 0,150/1,50
3- Acido citrico (mol L?) 5,00 102 1,00 107!
Ensaios/ 1 2 3 Respostas Desvio
Fatores DMG NHLOH/NH(Cl  Acido citrico médias * Médio "
1 - - - 23,5 1,6
2 + - - 58,5 1,5
3 - + - 164,0 2,0
4 + + . 422,0 5,0
5 - - + 13,2 0,7
6 + - + 28,0 0,7
7 - + + 79,2 1,5
8 + + + 132 1,5

* Intensidade de corrente em nA (p=2) ° desvio médio para 2 determinagdes em nA.

Foi avaliada, entdo, a intensidade da corrente de pico obtida para o Ni, em

—975 mV. Em todos os experimentos, ndo foi observado deslocamento de potencial

de pico em fungdo da variagio da composigdo do eletrolito suporte. Com base nos

resultados, foi efetuada a anmilise matemdtica para os efeitos principais e

secundarios utthzando o programa FATORIAL para modelagem dos dados obtidos

[103]. Na Tabela 12, estéo os efeitos calculados para este planejamento.

Tabela 12: Efeitos calculados e seus erros padrdes para o planejamento fatorial 2° empregado
para a otimizagdo do eletrolito na determinaciio de Ni.

Efeitos Estimativa do efeito | Efeitos Estimativa do efeito
(+EP) (+EP)

Média 115 +04 Interacdes de 2 fatores

Efeitos Principais 12 65,3 +0,8

1 DMG 90,1 +08 13 564  +08

2 NH,OH/NH,C! 1685 £038 23 -83.5 +08

3 Acido citrico -1039 +038 Interacies de 3 fatores
123 462 108
A resposta dos ensaios realizados 101 em Quplhicata (=2).

® Erro Padrdio (EP)= +/V(efeito), onde V(efito) é calculado a partir da estimativa conjunta da variincia

E=(vise) + . + (VS v + .. + ).
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A partir dos dados apresentados na Tabela 12 € possivel observar que os
efeitos principais e suas intera¢des sdo significativos e que a interpretacdo dos
dados deve ser feita conjuntamente. O acido citrico na concentragio mais elevada
diminui a intensidade de corrente do pico do complexo Ni(DMG),, mas na
presenca da concentragdo mais elevada do tampdo amoénio este efeito €
muinimizado. Provavelmente o tampdo amoénio inicialmente neutraliza o acido
citrico formando citrato de aménio (Eq. 4.3.1), que ¢ um sal solivel no meio, para

entdo tamponar o meio elevando o pH entre 9,0-9,3 [104]:

H3C¢Hs07 + 3NH4OH —»(NH4)2 HC¢Hs07 + 3H,0 Eq. (4.3.1)

Quando a amoénia estiver em excesso, o Ni forma um complexo com a
mesma ¢ a formagdo do complexo entre o Ni e a DMG ¢ favorecida como mostram

as equacgdes abaixo [104]:

Ni"? + 4NH,OH == Ni(NH3);> + 4H,0 Eq.(4.3.2)
:
H,C—C =N—OH HyC—C— N\ /‘,N: C—CH;3
2 | + Ni(NH3)s ™~ === I Ni’ | +2H" + 4NH; Eq. (4.3.3)
H;C—C =N—OH H,C—C e N\ N-==C—CHj
oY

O agente complexante também exerce maior influéncia quando a
concentragdo do tampdo for mais elevada, ou seja, aumentando a concentragio do
complexante, nos niveis estudados, foi possivel aumentar a sensibilidade do
método para a determinacdo de Ni. A composi¢do otima do eletrélito para a
determinacdo de Ni ficou assim estabelecida: 4cido citrico 5,00 107 mol L7,

tampdo NH,OH 0,150 mol L/NH,Cl 1,50 mol L e DMG 2,00 10™ mol L™,
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O planejamento fatorial foi realizado com tempo de acumulagio de 60 s. No
entanto, com as condi¢Ges otimizadas do eletrdlito foi feito um estudo do tempo de
deposi¢gdo. Na Figura 9 observou-se uma dependéncia linear entre a corrente de
pico € o tempo de acumulagdo até 90 s. Como foram obtidos bons resultados com
60 segundos de deposigdo do complexo Ni(DMGY), na superficie de Hg, as amostra
de efluentes foram analisadas nestas condi¢des.

Na Figura 10 esta apresentado um voltamograma caracteristico obtido para
uma solugdo padrio de Ni nas condi¢cdes estabelecidas em relagio 4 nova
composi¢do do eletrolito suporte e tempo e potencial de deposi¢do definidos. O

potencial de pico para Ni € de 975 mV.
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Figura 9: Estudo do tempo de deposi¢io do complexo Ni(DMG); na gota de merctrio vs.
corrente de pico obtida. Concentragio de Ni final na cela voltamétrica: 6,00 10% mol L*
Eletrolito composto de: acido citrico 5,00 10" mol L'l, tampdo NH,OH 0,150 mol LY/NH,Cl
1,50 mol L' e DMG 2,00 10™ mol L. Técnica: DPASV; Condigdes experimentais: Ei,: -800
mV; Bz -1150 mV; Eg -800 mV, AE: -50 mVev: 20 mV s,
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Figura 10: Voltamograma de pulso diferencial em eletrélito composto de: acido citrico 5,00 107
mol L, tampio NH,OH 0,150 mol LY/NHCl 1,50 mol L? ¢ DMG 2,00 10* mol 1.\
Concentragio de Ni final na cela voltamétrica: 6,00 10® mol L™ Técnica: DPAdSV; Condicdes
experimentais: Ei: -800 mV; Eg,: -1150 mV; Eq: -800 mV, tg; 60 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Apds otimizagdo das condi¢Ses experimentais foi construida a curva analitica
corrente de pico vs. concentragdo com uma solugdo padrdo de Ni (Figura 11) e
foram, entdo, calculados os pardmetros analiticos listados na Tabela 13. O limite de
detecgdio calculado (2,56 10”7 mol L) para esta nova composi¢io do eletrolito, esta
na mesma ordem de grandeza, quando comparado com trabalhos na literatura que
apresentam faixa de 5,00 a 8,00 10® mol L™ para este metal [90, 101]. Além do
aumento da corrente de pico os resultados também foram analisados em fungdo da

resolugdo e repetibilidade do sinal analitico.
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Figura 11: Curva analitica corrente de pico vs concentragdo de Ni. Eletrdlito de suporte
composto de: acido citrico 5,00 107 mol L™, tampio NH;OH 0,150 mol LY/NH,Cl 1,50 mol L ¢
DMG 2,00 10 mol L™ Técnica: DPAASV; Condicdes experimentais: Ey: -800 mV: Eg: -1150
mV; Eq: -800 mV, tg: 60's, AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Tabela 13: Par@metros analiticos para a determinagdo voltamétrica de niquel em eletrélito de
acido citrico 5,00 10 mol L, tampdo NHOH 0,150 mol L/NH,CI 1,50 mol L' e DMG 2,00

10 mol L.

Pariametros

Ni

Faixa Linear (mol L)

0,860 107 2 15,0 10°

Linearidade (r) 0,5998
Syix 3,20
Sensibilidade (A mol L) 3,74 (£ 0,01)
LOD (mol L) 2,56 10
LOQ (mol LY 8,55 10°

“Faixa de aplicagdio no trabalho

sy Estimativa do desvio padrdo da curva
LOD: Limite de detecgao

LOQ: Limite de quantificagfio
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4-Determinacido de Cr

O Cr em meio aquoso existe principalmente na forma de complexos de
Cr(IIT), como Cr(HL0)s>, Cr(OH)*' e também Cr(VT) nas formas Cr,04> e Cr,07".
Devido a toxicidade diferenciada do elemento em fung¢do do seu estado de oxidagdo
é importante a especiagdo do mesmo. Estudos revelam que, em grandes centros
industriais, os niveis de Cr total encontrados em amostras de aguas chegam a ser
superiores a 200 ug L. o que requer procedimento de monitoragéo [105].

Na voltametria de pulso diferencial, Cr total pode ser determinado em
eletrolito de KCl e também em tampio de NH,OH/NH.Cl. No entanto, os
potenciais de pico do elemento ficam muito préximos ao potencial de redugdo do
solvente, limitando o método voltamétrico. O Cr também pode ser determinado em
eletrélitos de NaOH ou solugdo de acetato de sédio em meio tamponado, quando
em concentragdes acima de 100 ug L [106].

Ainda, para concentra¢des abaixo de 10®° mol L7, o Cr também pode ser
determinado por voltametria adsortiva de redissolugdo anddica. Como agentes
complexantes tem sido utilizados violeta de pirocatecol [107] e 2,2-bipiridina [73].
Os ions Cr também formam complexos estaveis e soliveis em agua com um grande
mimero de aminas tercidrias contendo grupos carboxilicos, como o acido
trietanoltriaminoexaacético (TTHA) [108] € o DTPA [74, 109, 110]. Dentre estes
complexantes, os melhores resultados, quanto ao 1.OD, sio obtidos empregando
DTPA. O DTPA, cuja estrutura esta representada na Figura 12, pode ser chamado
de higante multidentado e forma com o Cr complexo de estequiometria 1:1 bastante
estavel em eletrolito de acetato e mitrato de sédio. Neste eletrolito foi reportado um
LOD de 0,12 10~ mol L em diferentes tipos de matizes [111].
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Figura 12: Estrutura da molécula do DTPA (acido dietilenotriaminpentacético).

Pelos resultados apresentados na literatura, foi avaliada a determinagfio de Cr
mediante emprego do complexante DTPA. No entanto, o acetato foi substituido
pelo acido citrico na composigdo do eletrolito em fingdo da determinagdo
simultinea de Zn, Pb e Cu ser realizada em écido citrico na primeira etapa da
andlise. Desta forma, para as amostras pode-se fazer a determinagio destes metais
em acido citrico, pH=3 e em seguida, na mesma cela adicionando um volume
conhecido de uma solugdo contendo o complexante DTPA e o nitrato de sddio,
poder-se-ia fazer a subseqiiente determinagdo de Cr. O novo eletrélito ficaria entio
composto de acido citrico, nitrato de sédio e DTPA.

Sabe-se que tanto o pH do meio como a presenca de ionms nitrato sdo
mmportantes para um bom desempenho do eletrolito na determinagdio de Cr por
voltametria. Para o eletrdlito contendo acetato, o pH de trabalho recomendado na
literatura € 6,2, uma vez que neste pH ¢ favorecida a reagio de complexagdo do
Cr(I) com DTPA [107]. No entanto, esta reagdo ocorre muito rapidamente
somente com ions de Cr(Ill) provenientes da redugdo de Cr(VI) e ndo de
aquocomplexos de Cr(IIT) e Cr(II).
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Sendo assim, quando aplicado potencial em torno de —900 mV, ocorre, no

eletrodo de mercurio, a redugio do Cr(VI) em duas etapas (Eq.4.4.1 e 4.4.2).
Cr(VI) + 3em== Cr(IlI) Eq. (4.4.1)
Cr(IIT) + 1le-== Cr(II) Eq. (4.4.2)

No entanto, 0 DTPA também forma complexo com Ci(II) proveniente da
reducdo de Cr(II), porém ndo é eletroativo, diminuindo a sensibilidade do método.
Mas, a presenga do ion nitrato oxida o cromo do complexo Cr(I[)-DTPA para
Cr(IIM)-DTPA, gerando uma corrente de redugdo catalitica, com um aumento do
pico referente ao complexo Cr(III)-DTPA. Todas estas reagdes eletroquimicas e
quimicas s3o rapidas e a adsor¢do do complexo Cr(IlI)-DTPA refere-se ao Cr total
presente em solugdo, ou seja, o método ndo pode ser utilizado para a especiagédo
distinta do estado de oxidagdo do cromo [106). A citagdo do complexo Cr(III)-
DTPA no decorrer do texto serd na forma de Cr-DTPA e para todos os estudos foi
utilizado solugdo padrdo de Cr(VI).

Os primeiros estudos indicaram que a substituigdo do acetato de sédio pelo
acido citrico poderia ser realizada, no entanto, mantendo-se as concentragdes de
DTPA, nitrato ¢ pH conforme o eletréﬁto da literatura, a sensibilidade do novo
eletrolito foi menor.

A fim de aumentar a sensibilidade do método, foi necessaria a otimizacgdo da
composigio do eletrélito suporte (concentragies de acido citrico, acetato de sédio e
DTPA), bem como avaliar a influéncia do pH na intensidade de corrente de pico.
Para tanto, foi realizado um planejamento fatorial de dois niveis e quatro fatores
(planejamento 2*), onde as concentragdes dos componentes do eletrélito suporte
aplicados no planejamento foram estipuladas a partir de estudos preliminares. Na
Tabela 14 esta apresentada a descri¢do do planejamento fatorial.
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Tabela 14: Fatores, niveis ¢ respostas obtidos para o planejamento fatorial 2* proposto para a
otimizagdo do eletrélito para determinagio de Cr total.

Fatores (-) ()

1- pH 6,0 6,4

2- DTPA (mol L?) 2,00 107 4,00 107

3- NaNO; (mol L) 5,00 107 7,00 1071

4- Acido citrico (mol L) 5,00 107 1,00 10

Ensaios/Fatores 1 2 3 4 Respostas Desvio

pH DTPA  NaNOs; Acido citrico médias®  Médio ®

1 - - - - 46,4 1,2
2 + - - - 52,7 1,0
3 - + - - 1484 1,5
4 + + - - 110,1 1,2
5 - - + - 115,6 1,0
6 + - + - 189.7 1,7
7 - + + - 304,1 1,8
8 + + + - 244 3 1,5
9 - - - + 13,2 0,7
10 + - - + 7,7 0,8
11 - + - + 473 1,0
12 + + - + 30,7 1,0
13 - - + + 60,8 1,8
14 + - + + 59,3 2,0
15 - + + + 85,7 1,0
16 + + + + 113,9 1,7

* Intensidade de corrente em nA; ® desvio médio para 2 determinagdes em nA.

Foi avaliada, como resposta, a intensidade da corrente de pico obtida
referente 4 determinagdo de Cr total em cada combinagdo da composigio do
¢letrolito suporte. Para a anilise matematica dos efeitos, igualmente ao Ni, foi
empregado o programa FATORIAL.

Na Tabela 15 podem ser observados os efeitos calculados para a variagdo do
pH, DTPA, NaNOs; e 4cido citnco. O pH (efeito principal 1) tem efeito
significativo menor do que as concentragdes de DTPA, NaNOs; e acido citrico
(efeitos principais 2, 3 e 4), bem como as suas interagdes. Com esses resultados
obtidos construiu-se um modelo aproximado onde os efeitos ¢ interagdes que ndo

parecem significativos sdo desprezados. Desta forma, foram considerados apenas
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os efeitos 2, 3, 4, as interagdes 12, 24, 34, 124 ¢ a média global. O modelo

aproximado pode ser representado pela equagdo abaixo

Resposta = 101,37 + 67,50 C prpa + 89,50 C nanvoz — 99,25 C 4eido citrico— 20,00 C ;u C
p1pa —33,50 Cprpa € scido citrico — 34,50 € nanvo3 € acido citrico T 24,50 € prpa C navos C pu

E através das superficies de resposta construidas (Figura 13) verificou-se que
um aumento na intensidade da corrente de pico do Cr ocorre quando as
concentragdes de DTPA ¢ NaNO; sdo na ordem de 4,00 107 ¢ 7,00 107 (ambos
fatores +) e a do 4cido citrico em menor concentragdo, ou seja, 5,00 107 (fator -).
Com relagdo ao efeito do pH, constatou-se que na regido estudada, ele interfere
pouco no desempenho do eletrdlito. Para confirmar este efeito, construiu-se a
superficie de resposta (pH x DTPA) da Figura 13, e através dela observou-se que

variando-se o pH, a variagdo da corrente é pequena em relacdo as outras superficies

de resposta.

Tabela 15: Efeitos calculados e seus erros padrdes para o planejamento fatorial 2* empregado
para a otimizagdo do eletrolito na determinacio de Cr total.

Efeitos Estimativa do efeito | Efeitos Estimativa do
(+ EP) efeito(+ EP)
Meédia 101,4 +05 23 13,2 +1,0
Efeitos Principais 24 -335  £1,0
1 pH 1,7 £1.0 34 345  £10
2 DTPA 67,5 + 1,0 Interacdes de 3 fatores
3 NaNOs 895 1,0 123 -6,2 + 1,0
4 Acido citrico 993 £10 124 245 +£1,0
Interacoes de 2 fatores 134 -0,5 +1,0
12 20,0 +10 234 7.7 £1,0
13 12,0 +1,0 Interacdes de 4 fatores
14 2,7 + 1,0 1234 16,2 +1,0

" A resposta dos ensaios realizados foi em duplicata (n=2)

® Erro Padrio (EP)= 4/ V(efeito) , onde V(efeito) é calculado a partir da estimativa conjunta da varidncia
S=(fvsf) + .+ (Vgsgz))/(vj Tty
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3
N

Figura 13: Superficies de respostas lineares para o planejamento fatorial 2* empregado na
otimizagdo do eletrolito suporte para determinagdo de Cr.

Sendo assim, com o planejamento fatorial aplicado, foram otimizadas as
concentragdes dos componentes do eletrélito suporte para a determina¢do de Cr
total. Para a otimizagdo do pH foi feito um novo estudo univariado estabelecendo

entdo uma faixa 6tima de pH para este eletrolito. Na Figura 14, pode ser verificado
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que em pH abaixo de 5,8 ¢ acima de 6,6 a corrente de pico referente ao Cr comecga
a diminuir, provavelmente devido ao desfavorecimento da formagdo do complexo
Cr-DTPA. Portanto, o pH 6timo para a determinagiio de Cr situa-se no intervalo
entre 5,8 ¢ 6,6. Para que o pH final do eletrdlito fique nesta faixa, a solugio de
DTPA e o NaNOs; adicionado ao 4cido citrico na cela voltamétrica devem estar em
pH 10, como descrito no capitulo II (pag. 55).

O tempo de deposigdo do complexo Cr-DTPA no planejamento foi fixado
em 30 s, no entanto, apds a otimizagdo da composicdo do eletrolito foi realizado
um estudo variando-se esse tempo para duas concentragdes de Cr 2,00 10 e 4,00
10 mol L. Observou-se pela Figura 15, que apenas ocorre um pequeno aumento
na intensidade de corrente de pico em fungdo do tempo de deposig¢do entre 10 e 70
s para ambas as concentragdes. Assim, o tempo de deposi¢do aplicado para as

amostras de efluentes foi estabelecido em 30 s.

150
135—_ -

120 ; e
105 - g
90 - ;
75 4 i
60 -
45; e
304
15

I{nA)

5,0 55 6,0 6,5 l 7.0

Figura 14: Estudo do efeito da variagdo da I, em —1250 mV em fungio do pH do eletrélito
suporte composto de acido citrico 5,00 10 mol L), NaNO; 7,00 10" mol L' e DTPA 4,00 102
mol L! Concentragio de Cr na cela voltamétrica: 2,5 10™ mol L. Técnica: DPAdSV; Condigdes
experimentais: Ein: -900 mV; Eg: -1400 mV; Eg: -900 mV, tg: 30 s, AE: -50 mV e v: 20 mV 5™,
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Figura 15: Estudo do tempo de deposigio do complexo Cr-DTPA na gota de mercurio vs.
corrente de pico em —1250 mV. Eletrolito suporte composto de 4cido citrico 5,00 102 mol L™,
NaNO; 7,00 10" mol L' ¢ DTPA 4,00 102 mol L' em pH 6,2, Concentragio de Cr(VI) na cela
voltamétrica (a) 2,00 10% mot L* (b) 4,00 10® mol L. Técnica: DPAdSV; Condig¢oes
experimentais: Ey: -900 mV; Eg; -1400 mV;, Eq: -900 mV, AE: -50 mV e v: 20 mV 5™,

Depois de otimizadas as condi¢Ses quanto a composigdo do eletrolito suporte
¢ demais pardmetros voltamétricos, foram registrados voltamogramas de
concentragdes de Cr (VI) e Cr (IIl) respectivamente (Figura 16). Verifica-se que
tanto a intensidade de corrente no potencial de pico, assim como o potencial de
pico (-1250 mV) independem do estado de oxidagio do elemento, ou seja a
determinagfio de Cr, neste eletrélito desenvolvido, refere-se a cromo total se houver
na matriz a presenga de Cr (VI) e Cr(Il). Alternativamente o método determina Cr
(VI) ou Cr (IIT), quando houver a presenca de apenas um estado de oxidagdo, sendo
assim, para este eletrdlito ndo é possivel realizar especiagdo quantitativa deste

metal.
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Figura 16: Voltamogramas de pulso diferencial em eletrolito de suporte composto de acido
citrico 5,00 102 mol L™, NaNO; 7,00 10" mol L'* e DTPA 4,00 102 mol L em pH 6,2. (a)
Concentracdo 4,00 10® mol L'de Cr(IIT) na cela voltamétrica. (b) Concentragdo 4,00 108
mol L™ de Cr(VI) + concentragio de (a) na cela voltamétrica. Técnica: DPAdSV; Condigdes
experimentais: Ein: -900 mV; Eg: -1400 mV; Eq: -900 mV, tg: 30 s, AE: -50 mV e v: 20 mV st

Na Figura 17 estd apresentada a curva analitica corrente de pico vs.
concentragdo de Cr. Os parametros analiticos estdo listados na Tabela 16. O LOD
para o Cr no eletrolito da literatura [106] composto de acetato de sodio, NaNO; e
DTPA em pH 6,2, foi de 3,80 10® mol L e estd na mesma ordem de grandeza
daquele calculado neste trabalho que foi de 2,57 10 mol L. No entanto com este
eletrolito € possivel a determinagdo simultdnea de Zn, Pb ¢ Cu em acido citrico
para em seguida determinarmos Cr, apés a adigdo do complexante DTPA e de
NaNOQs;. Outra vantagem com relacdo ao eletrélito da literatura, € a possibilidade de
variagdo de pH, na faixa de 5,8 a 6,6 do eletrolito suporte, sem perda no sinal

analitico ou deslocamento de potencial de pico para este metal.
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Figura 17: Curva analitica corrente de pico vs concentragdo de Cr obtida em eletrolito de suporte
composto de acido citrico 5,00 1072 mol L™, NaNO; 7,00 107" mol L ¢ DTPA 4,00 107 mol L™

em pH 6,2. Técnica: DPAASV; Condigdes experimentais: E i,: -900 mV; Eg: -1400 mV; Eq: -900
mV, tg 305, AE: -50mVev: 20 mV s,

Tabela 16: Pardmetros analiticos para determinagio de Cr em eletrélito acido citrico 5,00 107

mol L', NaNQ; 7,00 10" mol L* e DTPA 4,00 107 mol L em pH 6,2.

Pariametros Cr
Faixa Linear (mol L) 0,850 2 20,0 10
Linearidade (r) 0,9998
Syix 4,80
Sensibilidade (A mol L) 5,60 (£ 0,02)
LOD (mol L) 2,57 10°
LOQ (mol L) 8,50 10°

"Faixa de aplicagfio no trabalho

Sy Estimativa do desvio padrédo da curva
LOD: Limite de detecgéo

LOQ: Limite de quantificagio
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5- Determinacgao de estanho, chumbo e cobre

Nesta etapa, foi dado enfoque na otimizagdo da composi¢io de um eletrélito
suporte para a determinagio de Sn. Este metal em concentragdes entre 107 a 107'°
mol L7, pode ser determinado por técmicas voltamétricas empregando pulso
diferencial, sendo que muitos estudos realizados por voltametria adsortiva indicam
o emprego de diferentes complexantes, entre esses o acido cloroanilinico [112],
tropolina [113} e 8-hidroxinolina [114]. Porém, na voltametria de pulso diferencial
com redissolugdo anodica, o Sn também pode ser determinado. No entanto, em
alguns eletrolitos, como solugdo de acido cloridrico, quando Pb esta presente na
amostra ele sofre oxidagdo no processo anédico na mesma regido de potencial do
Sn, ocorrendo assim uma sobreposigio de picos [115].

Alguns estudos mostram que para eliminar ou minimizar este problema, a
etapa de deposigdo de Sn e Pb ¢ feita na superficie de merciirio em um determinado
eletrdlito € a etapa de redissolugdo, mediante varredura anddica dos metais, é
processada em um segundo eletrélito no qual estes metais produzem potenciais de
pico em regides diferenciadas. A mudanga de eletrélito na etapa de deposigdo e na
de redissolugdo permite assim, a determinagio simultinea de Sn e Pb [115]. O
inconveniente de utilizar a técnica com troca de meio durante a analise estd no
cuidado de ndo deixar a gota pendente de merciirio se desprender do capilar quando
for realizada a troca dos eletrélitos suportes.

Na voltametria, o emprego de solugdes nio aquosas (solventes organicos)
como componentes do eletrélito suporte tém sido empregados para estudos
qualitativos e quantitativos de compostos orginicos que sdo insoliveis ou
apresentam batxa solubilidade em 4gua. No entanto, a quantificagio de metais
como, Ni, Cd, Pb, Cu, Mo, As, Se, Sn, entre outros, também pode ser realizada
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empregando eletrolitos ndo aquosos e, em muitos casos, levando a melhores
resultados quando comparados a eletrélitos aquosos [116-118].

Desta forma, como nos efluentes tratados, pode-se encontrar outros metais
inclusive Pb, acabou-se estudando um eletrélito suporte composto de fase alcoélica
¢ aquosa onde fosse possivel & determinagfio simultinea de Sn ¢ Pb.

Os solventes utilizados para este fim devem ser preferencialmente polares,
além de apresentarem condutividade no meio. Alcoois como metanol, etanol,
etilenoglicol, além de dimetilformamida e acetonitrila sio bastante empregados
como solventes dos eletrélitos suportes, assim como, podem ser misturados com
agua, sendo que a parte aquosa geralmente é adicionada de sais para aumentar a
condutividade do meio [119].

De modo geral, o estudo do comportamento eletroquimico de compostos em
solventes ndo aquosos ¢ mais complexo do que em solventes aquosos, uma vez que
o sistema pode ser influenciado n3o somente pelas interagdes entre o analito € o
solvente, mas também pelas interagdes entre os componentes que formam a mistura
de solvente. Outro fator que deve ser considerado é o efeito de solvatagio que
ocorre com os ions em solugdo [118-119].

Além destes fatores, variagSes na viscosidade, densidade e propriedades
dielétricas, como condutividade, também exercem efeitos importantes sobre o
equilibrio do sistema e, conseqiientemente, nos resultados referentes a potenciais de
pico (Eyp) e correntes de pico (I,) das espécies a serem determinadas [119-120].

Como mencionado anteriormente, Sn e Pb em eletrolito suporte em meio
acido aquoso, apresentam potenciais de pico (E,) proximos, ou seja, ocorre uma
sobreposi¢do de picos, quando analisados por DPASV. Entretanto, a adi¢do de um
composto da classe dos alcoois, como etanol, desloca o potencial de pico do Sn e
Pb de forma diferenciada, possibilitando uma determinagdo quantitativa
simultdnea. Sendo assim, este trabalho apresenta duas opgdes de eletrélito suporte
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para a determinagdo quantitativa dos metais Cu ¢ Pb nos efluentes de
galvanoplastia. Neste eletrolito, a parte aquosa foi composta de uma solugdo de
HC1 e na frag@io ndo aquosa foram estudados dlcoois como etanol, i-propanol e n-
propanol. O metanol, devido a sua toxicidade e volatilidade, ndo foi avaliado para
este fim.

Primeiramente foi avaliada a composigdo do eletrdlito suporte considerando
apenas o efeito da concentragdo do acido em solugido sobre o Ep e Ip dos metais.
Entretanto, como Cu apresentou pico em meio acido (os outros metais Zn, Cr ¢ Ni
ndo apresentaram picos em eletrdlito de HCI) ele também foi incluido na
otimizagdo deste eletrdlito. Para tanto, este estudo foi realizado separadamente para
os trés metais e todos os resultados foram incluidos no mesmo grafico. Na Figura
18 observou-se que o Sn atinge maiores intensidades de corrente de pico em
concentragdes mais elevadas de acido. O eletrdlito de HCI na concentragio 1,80

mol L™ também ¢é adequado para o Pb e Cu.
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Figura 18: Estudo da variagio da concentragio de HCl para determinagio de Pb, Cu e Sn. Os
voltamogramas foram obtidos separadamente para cada elemento. Concentracio na cela
voltamétrica de 5,00 107 mol L' para Sn e Pb e 7,0 10" mo! L para Cu. Técnica: DPASYV;
Condi¢des experimentais: Ein; -800 mV; Eg: -150 mV; Eg: -800 mV, tg; 120 s, t,: 20 s, AE: -50
mVev:20mV s’
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Na Figura 19 foi obtido um voltamograma em HCI 1,80 mol L™, onde o pico
em —420 mV refere-se aos metais Sn e Pb e em potencial de —210 mV, refere-se ao
Cu. Verificou-se que em eletrdlito suporte composto somente de acido, ndo €

possivel a separagdo dos picos para o Sn e Pb.
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Figura 19: Voltamogramas de pulso diferencial em eletrolito de suporte de HCl 1,80 mol L
Concentragdo final na cela voltamétrica de 2,50 107 mol L' de Sn e Pb € 3,50 10® mol L™ de Cu.
Técnica: DPASV; Condi¢des Experimentais: Ei,: -800 mV;, Eg: -150 mV; Eq4: -800 mV, t4: 120 s,
t: 205, AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Entretanto realizando-se o estudo com a adigdo de alcool i-propanol sobre o
acido, observou-se que a partir de 40% v/v do alcool sobre a solugdo de acido
cloridrico comega a haver uma diferenciagdo nos potenciais de pico para Sn ¢ Pb,
chegando a 70 mV quando a proporgdo atinge 80% v/v de i-propanol ao acido

cloridrico, como mostra a Figura 20.
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Figura 20: Estudo da proporgio de i-propanol no eletrolito de HCI 1,80 mol L. A concentragio
dos metais no estudo foi de 5,00 107 mol L™ para Sne Pb e 7,00 10® mol ! para Cu. Técnica:
DPASYV; Condi¢Ges experimentais: E i, -800 mV; Eg: <150 mV; Eq: -800 mV, tg: 120 s, t: 20 5,
AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Para solugBes onde ocorre mistura de solventes um fator de grande
importancia estd ligada a viscosidade da solugdo. Quanto maior a viscosidade do
eletrolito, menor € o coeficiente de difusdo (D) e, conseqiientemente, ocorre uma
diminuigdo da corrente de pico da espécie eletroativa em solugdo.

De acordo com a relagdo de Stokes-Einstein o coeficiente de difusdo (D) é

inversamente proporcional ao coeficiente de viscosidade (n) do meio, conforme

ilustra a Eq. 4.5.1.

D=1/n (Eg. 4.5.1)

Tendo em vista que a I, é proporcional a D>, ¢ D & inversamente

proporcional a viscosidade do meio, a [, varia de acordo com (L2

[120].
Se apenas a viscosidade fosse determinante na corrente de pico esta

igualdade deveria ser obedecida, no entanto, isto nfio ocorre. Sendo assim, a
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mudanga do coeficiente de difusfo (D) ndo € influenciada somente pela viscosidade
do meio, mas também ¢ dependente da natureza e tamanho da espécie solvatada e,
conseqilentemente, sofre influéncia do grau de solvatagdo dos ions no processo de
difusdo {119].

Nos processos de solvatagdo de uma mistura de solventes, as interagdes entre
solvente e soluto sdo ainda mais fortes do que interagdes entre os componentes de
um determinado solvente puro. Desta forma a entalpia livre de solvatagdo parcial
dos componentes da mistura de solventes, pode determinar qual solvente vai atuar
primeiramente no ion dissolvido. Naturalmente esta afirmagdo € apenas uma base
para a interpretagdo destas interagdes. Se no meio houver mais de um fon
dissolvido, a solvatagdo ocorrerd de maneira diferenciada, pois além da entalpia de
solvatagdo dos solventes, o tamanho do ion também influenciard nos resultados
[119].

Para verificar se a transferéncia de elétrons ocorre com a molécula no estado
adsorvido e se os produtos destas reagdes adsorvem na superficie do eletrodo de
merctrio foi empregada a voltametria de corrente alternada. Para discriminar a
corrente capacitiva da faradaica, as medidas foram realizadas com 4ngulo de fase
de 90°. O voltamograma para o Sn e Pb em meio agua/alcool esta apresentado na
Figura 21. Nos processos onde ocorrem adsor¢do na superficie do mercirio, pelo
metal complexado com algum tipo de ligante, a corrente capacitiva tende a cair
ficando menor que a corrente do branco do eletrdlito suporte no momento da

adsor¢do do complexo do metal complexado
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Figura 21: Voltamograma de corrente alternada em eletrélito suporte de HCI 1,80 mol L™ + i-
propanol (20 + 80 v/v).

(a) Concentragédo de Sn 5,00 10° mol L na cela voltamétrica;
(b) Concentragdo de Sn e Pb respectivamente 1,00 107 ¢ 5,00 10 na cela voltamétrica;
(¢) Concentragdo de Sn e Pb 5,00 10” na cela voltamétrica;

Condigdes experimentais: Ei,= -80 mV e Eg: -650 mV e v: 6 mV s*, fregiiéncia: 60 Hz,
amplitude: 15 mV e tempo da gota: 0,6 s.

A partir deste voltamograma € possivel observar que tanto o Sn como Pb nio
adsorvem na superficie do mercirio, tendo em wvista que ndo ocorre uma
diminuigdo da corrente capacitiva em relagio aquela do eletrdlito suporte. Apenas é
observada a transferéncia de carga no potencial caracteristico de cada elemento.

Para obter mais informagdes a respeito do processo eletroquimico, tanto
sobre a reversibilidade como sobre o efeito de solvatagdo, foram registrados
voltamogramas ciclicos para o Sn e Pb em meio aquoso e aquoso-alcodlico (Figura
22). No eletrélito de HCI, a corrente de pico em 400 mV € decorrente do processo
de transferéncia de carga dos dois metais (Sn e Pb). Quando, comparamos esse
voltamograma com aquele obtido no eletrélito de HCI 1,80 mol L™ + i-propanol

(20 + 80 v/v), verifica-se que a I, obtida para os trés metais é menor, o que pode ser
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explicado pela diferenga da esfera de solvatagdo e, conseqiiente, diminuigdo do
coeficiente de difusdo destes no meio alcodlico. Na Tabela 17 estdo apresentados

os valores dos E, anddicos e catddicos para Sn, Pb ¢ Cu em ambos eletrolitos

suportes.
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Figura 22: (A) Voltamograma ciclico em eletrélito suporte de HCI 1,8 mol L™ para Sn, Pb e Cu
nas concentra¢des 5,65 107, 3,15 107, e 1,60 10° mol L™, respectivamente na cela voltamétrica.
(B —) Voltamograma ciclico em eletrolito suporte de HCI 1,80 mol L' + i-propanol (20 + 80
v/v) para Sn, Pb ¢ Cu nas mesmas concentra¢gdes do voltamograma A. (B—) Voltamograma
ciclico para Sn, Pb e Cu nas concentragdes 1,13 10%, 7,30 107, e 3,20 10° mol L?!
respectivamente. Técnica: VC; Condigdes experimentais: E i, ¢ Eg: -120 mV e v: 50 mV s™.
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Tabela 17: Valores de E, anodico e catédico dos voltamogramas ciclicos para Sn, Pb e Cu.
Velocidade de varredura 50 mV s™.

Ep ansdico (mV) Ep catodico (MV)
Eletrolito suporte de HCI 1,80 mol L™
Sn -435 -400
Pb -435 -400
Cu 240 -195
Eletrolito suporte de HCl 1,80 mol L™ + i-propanol (20 + 80 v/v)
Sn 470 445
Pb -410 -400
Cu =315 -280

O deslocamento do potencial de pico para potenciais mais negativos do Sn e
Cu na presenga de i-propanol sugere que o i-propanol estabilize as espécies em
solugio, enquanto que para o Pb isso ndo ocorre. Esse fenémeno também ¢
observado na voltametria de redissolu¢do onde a oxidagdo do Sn e Pb previamente
depositado no mercirio ocorre em potenciais mais negativos quando i-propanol
esta presente no meio, o que vem a comprovar que a espécie oxidada ¢ estabilizada
neste meto.

Caracterizar a capacidade de um solvente solvatar um metal, por exemplo,
pode ser conseguido, através da estabilidade do metal solvatado em um
determinado solvente. Assim, em eletrdlitos suporte composto de agua-alcool, se
houver um deslocamento do potencial de pico para regides mais negativas, 1sto
indica que o ion solvatado é mais estavel em relagdo a outro metal no meio. Além
da voltametria, o comportamento de misturas de solventes também pode ser
estudado por outras técnicas como condutometria, espectroscopia de infra-
vermelho e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear [119].

Sendo assim, como alcoois de baixa massa molecular como metanol, etanol,
propandis sdo classificados como solventes ionizantes e apresentam propriedades

ionizantes em meio fortemente dcido similares aos da agua, foram estudados os
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alcoois etanol, i-propanol e n-propanol para definir a parte nido aquosa deste
eletrolito [116,119].

Para os trés alcoois estudados na composigdo do eletrélito suporte, foi
conseguida uma resolugdo dos picos de Sn, Pb ¢ Cu. No entanto, na presenca de »n-
propanol a corrente de pico do Sn ¢ do Pb é relativamente menor quando

comparados com os alcoots i-propanol e etanol (Figura 23).

80

60 -

branco do
eletrélito suporte

20 |-

I 1 1 N 1 1 ] , L L |

1 L L 1L
-90C¢ -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E (mV) vs Ag/AgCI, KCl sat.

Figura 23: Voltamogramas referente a concentracio na cela de 2,50 10" mol L de Sne Pb e
3,50 10°° mol L' de Cu em eletrélitos suporte com diferentes alcoois: (a) HCI 1,80 mol L + -
propanol (20 + 80 v/v); (b) HCI 1,80 mol L™ + i-propanol (20 + 80 v/v); (¢) HCI 1,80 mol L+
etanol (20 + 80 v/v). Técnica: DPASV; Condi¢Ges experimentais: E ,; -800 mV; Eg: -150 mV;
Eq: -800 mV, tg: 1205, t: 205, AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Como os melhores resultados foram obtidos nos eletrdlitos compostos de
HCVi-propanol e HCl/etanol, foi realizado um novo estudo onde foram avaliados
diferentes proporgdes destes dois alcoois adicionados ao HCI 1,80 mol L. Para
tanto, foram misturados os alcoois na seguinte proporgio:

(a) HC1 1,80 mol L™ + i-propanol + etanol (20 + 10 + 70 viviv);
(b) HC! 1,80 mol L + i-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/v/v);
(c) HC1 1,80 mol L™ + i-propanol + etanol (20 + 40 + 40 v/v/v);
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(d) HC1 1,80 mol L + i-propanol + etanol (20 + 60 + 20 v/v/v);
(e) HCI 1,80 mol L™ + i-propanol -+ etanol (20 + 70 + 10 v/v/v);

Os melhores resultados foram obtidos com a composi¢io HCI 1,80 mol L™ +
i-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/v/v). Podemos observar pela Tabela 18 que o
AE, méximo entre o Sn ¢ o Pb ¢ obtido no eletrélito composto de HCI 1,80 mol L™
+ i-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/v/v).

Tabela 18: Resultados obtidos para E; e I, nas diferentes propor¢des dos alcoois i-propanol e
etanol adicionados na solu¢do de HCI 1,80 mol L™ na determinagio de Sn e Pb.

Sn Pb

Composigio I E, Ip E; AE,(mV)

do eletrolito (nA) (mV) (nA) (mV)
HCI 1,80 mol L™ + i-propanol 33,1 492 34,8 430 62
+ etanol (20 + 10 + 70 v/v/v)
HC! 1,80 mol L™ + i-propanol 46,6 505 35,4 429 76
+ gtanol (20 + 20 + 60 v/v/v)
HCI 1,80 mol L + i-propanol 29,4 486 27,0 418 68
+ etanol (20 + 40 + 40 v/v/v)
HCI 1,80 mol L™ + i-propanol 358 484 39,1 414 70
+ etanol (20 + 60 + 20 viv/v)
HCI 1,80 mol L™ + i-propanol 27,7 490 31,1 423 67
+ etanol (20 + 70 + 10 v/viv)

No caso de uma mistura de trés solventes os mesmos fatores discutidos
anteriormente devem ser levados em consideragfo, como aumento da viscosidade,
efeito de solvatacdo dos ions e estabilidade dos ions solvatados. Provavelmente
com a mistura etanol e i-propanol ocorram interagdes entre ambos aumentando o
poder de solvatagdo dos alcoois sobre os ions Sn ¢ Pb e, conseqiientemente,
mudando os potenciais de deposi¢iio dos metais. Na Figura 24 podemos observar
um voltamograma referente a determinagido simultinea de Sn, Pb ¢ Cu empregando

o eletrolito suporte otimizado.
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Figura 24: Voltamograma referente a concentragdo na cela voltamétrica de 2,50 107 mol L™ de
Sn e Pb e 3,50 10° mol L™ de Cu em eletrélito composto de HCI 1,80 mol L™ + i-propanol +
etanol (20 + 20 + 60 v/v/v). Técnica: DPASV; Condicdes experimentais: Ey: -800 mV; Eg: -150
mV; Eq: -800 mV, t4: 120 8., t;: 20s., AE: -50 mV e v: 20 mV s

O eletrdlito suporte composto de HCI 1,80 mol L™ + i-propanol + etanol (20
+ 20 + 60 v/v/v) é adequado para determinag¢des simultineas de Sn e Pb, quando
suas concentragdes forem proximas. Matrizes onde as concentragdes de Pb sdo
cinco vezes superiores as concentragdes do Sn, a resolugdo do pico referente ao Sn
diminui dificultando sua analise quantitativa por métodos de adi¢do de padrio ou
curva de calibragdo externa. Com a composigio do eletrdlito definida foi feito um
estudo para otimizar o tempo de deposigdo desses metais na superficie do mercirio
a fim de melhorar o limite de determinagdo. Para Sn e Pb pode-se notar que a
saturagdo na superficie do mercirio ndo ocorreu na faixa de tempo de deposigido
estudada (Figura 25). No entanto, para o Cu a partir de 120 s comega a ocorrer a
saturagdo do metal na superficie do mercirio. Desta forma, o tempo de deposigédo
selecionado para a deposigdo dos trés metais serda de 120 s e o potencial de

deposigdo aplicado para todos os ensaios sera de -850 mV.
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Figura 25: Estudo do tempo de deposicdo na gota de mercurio de Sn, Pb e Cu. Concentragio na
cela de 2,50 10" mol L' de SnePb e 3,50 10 mol L™ de Cu em eletrdlito composto HCI 1,80
mol L™ + i-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/v/v). Técnica: DPASV; Condicdes experimentais:
E in: -800 mV; Egy: -150 mV; Eg -800 mV, t: 205, AE: -50 mV e v: 20 mV gt

Com a composigio do eletrolito definido, foram construidas curvas analiticas

(Figura 26) e calculados os pardmetros analiticos para Sn, Pb ¢ Cu (Tabela 19).

Podemos observar que foram obtidos resultados satisfatdrios com relagdo aos

limites de detecgdo e determinagfio para este tipo de eletrolito. Na literatura, o

limite de detecgdo reportado para o Sn, empregando DPAASV com o complexante

8-hidroxinolina, foi de 3,5 10® mol L™ {115],
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Figura 26: Curva analitica corrente de pico vs concentragio de Sn, Pb e Cu. Eletrélito suporte
composto de: HCI 1,80 mol L™ + #-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/v/v). As concentracdes dos
padrdes empregados na construgdo da curva foram de 5,00 10” mol L™ para Sn e Pb e 2,00 107
mol L'I'para Cu.Técnica: DPASV; Condigdes experimentais: Ey: -800 mV; Eg: -150 mV; Eqg' -
800 mV, ta: 120's, t: 20’5, AE: -50 mV e v: 20 mV s,
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Tabela 19: Parametros analiticos para a determinag3o voltamétrica de Sn, Pb e Cu em eletrélito
composto de: HCI 1,80 mol L™ + i-propanol + etanol (20 + 20 + 60 v/iv/v).

Parfimetros Sn Pb Cu
Faixa Linear 13,0107 2 1,50 100 14,510°2 1,50 10° 3,70 1072 6,00 107
(mol L")
Linearidade (r) 0,9996 0,9995 0,9998
Swix 2,45 2,37 3,52
Sensibilidade 0,188 (£ 0,01) 0,163 (= 0,01) 0,960 (£ 0,003)
(A molL")
LOD (mol L) 3,90 10°® 4,36 10°® 1,10 10®
LOQ (mol L) 13,0 10 14,5 10° 3,70 10%
Faixa de aplicagdo no trabalho

Syx: Estimativa do desvio padrio da curva
LOD: Limite de detecgo
LOQ: Limite de quantificagio

6- Validacao do método

O emprego de um método analitico para determinages quantitativas de
qualquer analito exige confiabilidade, ou seja, os resultados obtidos devem
corresponder a um valor real dentro do erro experimental do método utilizado. Para
tanto, a primeira etapa para obten¢io de resultados confidveis esta na validagéo da
metodologia escolhida. |

Neste trabalho, para a validagdo do método empregando diferentes eletrolitos
suportes, foram calculadas e avaliadas figuras de mérito como faixa linear,
linearidade, sensibilidade, repetibilidade inter-ensaios, LOD, LOQ e seletividade
para solugbes padrdes dos metais Zn, Pb, Cu, Ni, Cr e Sn. A exatiddo do método foi
avaliada mediante comparagdo de resultados de 5 amostras de efluentes de
galvanoplastias  analisadas pelo método recomendado pela CETESB,
espectroscopia de absor¢do atdmica, e o método voltamétrico proposto neste
trabalho. Para comparagdo dos resultados foi empregado o teste “t” pareado.
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6.1- Faixa linear, linearidade e sensibilidade

Para todos os metais foram obtidas faixas lineares relacionadas a faixa de
aplicagdo, ou seja, a faixa de trabalho. Cabe destacar, que o limite superior desta
faixa nfo corresponde necessariamente ao Ultimo ponto da curva que permita a
obtengdo de um coeficiente de regressdo maior que 0,98. No entanto, as faixas
lineares foram definidas de forma a atender as concentragGes obtidas nas amostras
de efluentes. Na tabela 18, podemos observar as faixas lineares, bem como os

coeficientes de correlagdo e a sensibilidade obtida para todos os metais em solugio
padrio.

Tabela 20: Valores dos pardmetros faixa linear, linearidade e sensibilidade para os metais em
todos os eletrolitos suportes estudados.

Parfmetros  Zn(I[) Pb(@) Cu(Il) Ni(Il) Cr(VI) Sn(l)

Faixa Linear 6,40282,0 130al55* 575a81,0° 0490a81,0 0450a10,0 150al70

(ngL™) 10,02313° 1,40239,0°
Linearidade  0,99969  0,9997° 0,9996° 0.9998 0,9998 0,999
() 0,9995° 0,9998°
Sensibilidade 0,412  1,18£0,06° 0371+0,002° 2,13£0,06 290001 02142
(ATpgL?) 0002 4340.40002° 0,62420,002° 0,001

* Eletrolito suporte de acido citrico 1,00 10" mol L™, pH=3;
® Eletrélito suporte de HC1 1,80 mol L™ + etanol + i-propanol (20+60+20 v/v/v/).

6.2- Precisdo - Repetibilidade inter-ensaios

A precisio dos resultados nos diferentes eletrolitos suporte estudados foi
obtida através da repetibilidade inter-ensaios. Para tanto, foram realizadas cinco
determinagles de todos os metais em diferentes dias da semana. A concentragio
adicionada de cada metal ¢ referente ao ponto central da faixa de concentracio das
curvas analiticas construidas A partir dos valores de I, foram calculados a
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concentragdo dos metais e o desvio padrio relativo (RSD) para cimnco

determinagGes.

Tabela 21: Valores obtidos para o estudo da repetibilidade inter-ensaios (n=5).

Pardmetros  Zn(II) Pb(I[) Cu(@) Ni(@) Cr(VI) Sn(ID)

C adicionsd 34,0 8,00 34,0° 4,00 3,60 95,0
(mg LY 150 250"
C encontrada 32.5 7.5 32,8 3,80 3,60 91,5
(ngLh 145 232
RSD 1,7 1,9° 29° 3,6 2,4 3,9
(%) 4,0° 22°

—
~ a concentragio encontrada refere-se a média dos 5 dias de ensaio para todos os metais
* eletrélito suporte de acido citrico 1,00 10 mol L™, pH=3

® eletrélito suporte de HC1 1,80 mol L™ + etanol + i-propanol (20+60+20 v/v/v/).

6.3- Limite de deteccdo (LOD) e Limite de quantificacdo (LOQ)

Os valores de LOQ e LOD foram calculados conforme definigdo no capitulo
HI (pag. 52) a partir das equacdes 3.4.1 e 3.4.2, levando em consideragio que no
maximo poderia ser tomada uma aliquota de 1 mL da amostra para 10 mL de
eletrolito suporte. Esse limite de maximo de 1 mL de amostra garante que nio haja

alterag@o das caracteristicas do eletrolito suporte. Os resultados estdo apresentados
na Tabela 22,

Tabela 22: Valores dos parametros LOD e LOQ para os metais em todos os eletrélitos suportes
estudados.

Parimetros  Zn (II) Pb (ID) Cu (IT) Ni(1I) Cr(V) SndD

LOD 0,190 3,80° 0,170° 1,50 1,35 0,445
(gL 0,900° 7,20°

LOQ 0,640 0,130° 0,575 0,0490 0,0450 1,50
(ugLhH 3,00° 0,240°

* Eletrélito suporte de acido citrico 1,00 10™ mol L™, pH=3;
® Eletrélito suporte de HC1 1,80 mol L™ + etanol + i-propanol (20+60-+20 v/viv/),
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6.4- Seletividade - Estudo de Interferentes

A seletividade dos eletrdlitos estudados foi avaliada mediante estudo de
interferentes. A escotha dos interferentes foi baseada no conhecimento de possiveis
espécies presentes nos efluentes tratados de galvanoplastias. Pela Tabela 6, no
Capitulo I (pag.31) outros metais, 4nions além de alguns solventes orginicos,
também devem ser controlados. Desta forma, as espécies avaliadas foram: Cd, As,
Co, Mn, Ag, Fe, Ba, B, CN', SO/, SO;, S e F.

Também foram avaliadas a interagio e possivel interferéncia dos analitos Zn,
Pb, Cu, N1, Cr € Sn para todos os eletrolitos estudados, ou seja:

- Para a determinacdo de Zn, Pb e Cu foi estudada a interferéncia de Ni, Cr e Sn;
- Para a determinagéo de Ni foi estudada a interferéncia de Zn, Pb, Cu, Cr e Sn;
- Para a determinagdo de Cr foi estudada a interferéncia de Zn, Pb, Cu, Ni ¢ Sn;
- Para a determinagdo de Sn, Pb e Cu foi estudada a interferéncia de Ni, Cr ¢ Zn.

A concentragdo dos interferentes foi de 10, 50 ¢ 100 vezes maiores que as
concentragdes dos metais Zn, Pb, Cu, Sn, Ni e Cr fixadas neste estudo em 1,00 10
mol L. Para o anion SO,”, foi estudado a sua interferéncia em niveis de
concentragdo de 100, 200 e 1000 vezes a concentragio dos metais pois, de acordo
com o Art. 19 A regulamentado pela LEI N° 997/76, é permitido até 1000 mg L™
deste anion nos efluentes tratados. A apresenta¢do dos estudos de interferentes sera

feita pelos diferentes eletrdlitos de suporte utilizados no trabalho.

6.4.1- Eletrélito de dcido citrico 1,00 107" mol L, pH=3
Os elementos estudados Cd, As, Mn, Ag, Fe, Ba, B, SO,>, SO, S, F ndo
provocaram interferéncias significativas nas determinagdes de Zn, Pb e Cu em
todas as concentragdes estudadas tanto no que se refere a intensidade de corrente

como resolugdo dos picos. De acordo com a equagdo 3.4.2 (pag. 60) a interferéncia
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de um determinado ion € quantificada pela variagio, em percentagem, do termo Sp
(seletividade do analito) e quanto menor a variagio menor € a interferéncia do ion.
Uma vez que o RSD no inter ensaios foi menor do que 5%, foi empregado esse
como sendo o liute maximo da variagdo do S aceito. Acima desse valor foi
considerado que haveria interferéncia. Sendo assim, foram observadas
mnterferéncias quando presentes os metais Co, Ni, Cr, Sn e o ion CN como
mostrado na Tabela 23.

As maiores interferéncias foram verificadas pela presenga de:
(1) N1 (50:1 e 100:1) na determinagéo de Cu,
(1) N1 (100:1) na determinagéo de Zn;
(1) Co (10:1, 50:1 e 100:1) na determinag¢do de Zn;
(iv) Sn (10:1, 50:1 e 100:1) na determinagéo de Pb e Cu;
(v) CN (50:1 e 100:1) na determmacédo de Cu e (100:1) na determinagéo de Pb ¢
{50:1, 100:1) na determinagédo de Zn.

Em todos os casos acima mencionados foi verificada uma redugdo na
intensidade de corrente de pico do analito em questdo, ndo podendo ser justificada
pela simples presenga de erros indeterminados.

Essa diminuigdo na intensidade de corrente observada para Zn, Pb ¢ Cu sfo
decorrentes da formagdo de compostos intermetalicos como Zn-Ni, Zn-Co, Cu-Ni,
Cu-Sn, Sn-Pb que se depositam na superficie do eletrodo de mercirio. Em alguns

casos pode haver deslocamento de potenciais de pico dos metais de interesse {14].
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Tabela 23: Variaco das intensidades das correntes de pico dos metais Zn, Pb e Cu na presencga

de possiveis interferentes.

Proporcio Ssem % (+s)
interferente: metal®
Zn" Pb* Cu*
Ni10:1 -3,8(x0.2) -3,8 (£ 0,3) -5,7 (0,1 )
Ni 50:1 4.6 (+0,3) 4.3 (£ 0,6) 32,1 (£ 0,2)
Ni 100:1 -10,8 (x 0,2) 3,3 (0,4) 67,8 (0,1)
Cr10:1 -3,7(£0,4) 0,7 (£ 0,2) -1,9 (£ 0,2)
Cr 50:1 7,0 (£ 0,5) +2,0 (£ 0,2) -3,0 (£ 0,3)
Cr 100:1 6,5 (£0,3) +2,1(20,5) 1,2 (2 0,2)
Co 10:1 -5,6 (£ 0,2) +1,3 (£0,3) +2,6 (£ 0,4)
Co 50:1 -20,3 (= 0,2) +2,6 (= 0,1) +1,6 (= 0,3)
Co 100:1 473 (£ 0,5) +0,2 ( 0,2) 4.0 (£0,2)
Sn 10:1 4,6(=0,1) 12,7 (= 0,4) -11,0 (= 0,3)
Sn 50:1 -3,7(£0,3) -14,8 (+ 0,3) -12,8 (£ 0,6)
Sn 100:1 -2,6 (£ 0,2) -15,8 (£ 0,2) -13,1 (2 0,5)
CN 10:1 -1,1 (% 0,5) -0,5 (£ 0,3) -3,3(£0,3)
CN 50:1 -5,4 (£ 0,4) -2,7 (£ 0,4) -28,1 (£ 0,4)
CN 100:1 -28.5 (£ 0,6) -7,2(20,3) -86,4 (£ 0,5)

* A concentragéo dos metais Zn, Pb e Cu ¢ de 1,00 10° mol L™ na cela voltamétrica;

® A relagdo dos interferentes equivale a 1,00 10~ mol L1 para 10:1; 5,00 10° mol L1 para 50:1 ¢ 1,00 10™
mol L] para 100:1 na cela voltamétrica,

s. Estimativa do desvio padrio (n=3).

Com relagdo a presenga do ion CN, alguns metais como Cu e Zn formam
complexos estdveis em solugdo com este ion. Na Figura 27 verifica-se que pela
adigdo de CN na proporgdo 100:1, a intensidade do pico em ~4 mV diminui,
decaindo a praticamente zero quando a propor¢do de CN:Cu chega a 100:1, e um
novo pico em 180 mV aparece. Na etapa de redissolugio, o pico em — 100 mV
(Figura 27) € decorrente da oxidagdio do Cu na presenga de cianeto, o qual ocorre
em potencial mais negativo do que o Cu na auséncia deste, uma vez que o Cu é
estabilizado em solugio como pode ser observado através da constante de
dissociagdo do complexo Cu(CN),” (Eq. 4.6.1, pKg= 25).
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Cu™? + 4CN == Cu(CN),? Eq. (4.6.1)

O pico em 180 mV ¢ decorrente da oxidagdo do merciirio na presenga de
claneto, que também sofre um deslocamento para potencial mais negativo pela

formagdo de complexo (Eq 4.6.2).
Hg + 2CN ~ === Hg (CN),” Eq. (4.6.2)

Com relagéio ao Zn, ele também forma complexo com o CN conforme a
equagdo 4.7.3, no entanto pela constante de dissocia¢do deste complexo (pKq =
13,4) ele é menos estavel que o Cu(CN)s". Igualmente ao Cu, também foi
observado uma redugdo na de corrente de pico em -980 mV pela adi¢gdo de CN 4

cela voltamétrica.

Zn*™? + 4CN "= Zn (CN) ;2 Eq(4.6.3)
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Figura 27: Voltamograma referente ao estudo da interferéncia do ion CN na determinagio
simultdnea de Zn, Pb, Cu e em eletrolito suporte de acido citrico 1,00 10 mol L™ em pH=3.

(a) Concentragdo de 2,00 10° mol L™ de Zn e Cu e 1,00 10" mol L de Pb na cela voltamétrica.
(b) Concentragdo de 1,00 10 mol L™ de CN na cela voltamétrica (relagio CN™ 100:1).

(¢) Concentragio de 2,00 107 mol L™ de CN™ na cela voltamétrica

Técnica: DPASV; Condigdes experimentais: E i -1200 mV; Eg: -180 mV:; Eg -1200 mV, tg
120 s, t; 205, AE: -50 mV e v: 20 mV s,

Tese de Doutorado




Resultados e Discussdes 122

Nas condigbes otimizadas deste eletrélito suporte é possivel fazer a
determinagdo de Cd simultaneamente com Zn, Pb e Cu como podemos observar na
Figura 28. Como Cd foi protbido das industrias de galvanoplastias, este metal nfo
foi incluido em nosso trabalho. No entanto, empregando este eletrdlito o Cd pode

ser quantificado em outros tipos de aguas ou efluentes industriais.
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Figura 28: Voltamograma referente a determinag¢3o simultinea de Zn, Pb, Cu e Cd em eletrolito
suporte de acido citrico 1,00 10" mol L em pH=3.

(a) Concentragio de 2,00 10° mol L' de Zn e Cu e 1,00 10° mol L de Pb na cela voltamétrica
(b) Concentragio de 3,80 10 mol L' de Cd na cela voltamétrica.

Técnica: DPASV; CondigSes experimentais: Ei,: -1200 mV; Eg,: -130 mV; Eg: -1200 mV, tg: 120
5,205, AE: -50 mVev: 20 mV s

6.4.2- Eletrélito de dcido citrico 5,00 107 mol L tampdo NH,OH
0,150 mol L""/NH,CI 1,50 mol L' 'e DMG 2,00 107 mol L'

Segundo a literatura, Co {76] pode ser determinado também por DPAJSV
através da formagdo de complexo com DMG em tampido aménio. No entanto no
eletrolito de acido citrico 5,00 102 mol L7, tampdo NH,OH 0,150 mol L'/ NH,Cl
1,50 mol L' e DMG 2,00 10 mol L‘l, o Co ndo apresentou pico no dominio de
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eletroatividade e, portanto, nfo interferiu na determinagfo do Ni.

Entretanto, foi verificada uma diminui¢gdo de, aproximadamente, 20% da
intensidade da corrente de pico do Ni quando Cr estd presente na proporgdo de
100:1 em concentragfo. Provavelmente em concentragfes elevadas de Cr, também
ocorre a formagdo de complexo intermetalico Ni-Cr. Novamente dos éanions
estudados, apenas o CN interfere. Verifica-se no voltamograma (Figura 29) que a
intensidade da I, do Ni diminui pela adi¢do de cianeto, a partir de uma propor¢ao
de CN'10:1. Aumentando-se sucessivamente a concentragdo de CN em solugdo
ocorre uma redugdo significativa da [, do Ni, até o completo desaparecimento do
pico em -970 mV. Em meio alcalino o Ni se complexa com CN’, como mostra a

reacdo a Eq. 4.6.4.

Ni? + 4CN == Ni(CN),;” Eq.(4.6.4)

Tendo em vista que a constante de dissociagdo do complexo Ni(CN)s? (pKa iccre”
= 22) é maior que a constante de dissociacdo do complexo Ni(DMGY), (pKa nipmo)2
= 17, a complexagdo de Ni com CN é favorecida. Pelos voltamogramas obtidos

verifica-se que o complexo entre Ni ¢ CN™ ndo é depositado na superficie do

mercurio nas condi¢des experimentais empregadas.
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Figura 29: Voltamograma referente ao estudo da interferéncia do ion CN™ na determinacgiio de Ni

em eletrdlito suporte de acido citrico 5,00 10 mol L'l, tampdo NH4OH 0,150 mol LY/NH,CI
1,50 mol L ¢ DMG 2,00 10 mol L.

(a) Concentragio de 1,00 10°® mol L' de Ni na cela voltamétrica;

(b) Concentraggo de 1,00 107 mol L de CN™ na cela voltamétrica,

(¢) Concentragio de 5,00 10°mol L™ de CN™ na cela voltamétrica

(d) Concentragio de 1,00 10* mol L' de CN na cela voltamétrica. Técnica: DPAASV;
Condigbes experimentais: Eip: -800 mV; Eg: -1150 mV; Eg -800 mV, tg: 60 s, t.: 20 s, AE: -50
mVev: 20 mV s

6.4.3- Eletrdlito de dcido citrico 5,00 107 mol L', NaNO; 7,00 107
mol L' e DTPA 4,00 107 mol L, pH entre 5,8 a 6,6

No eletrolito para determinagdo de Cr total ndo houve aparecimento de pico

referente aos interferentes estudados, havendo apenas uma variagdo da altura de

pico do Cr de £5 % tanto, para os dnions como para as outras espécies estudadas.

Na realidade esta variagdo ¢ devido ao proprio desvio do método proposto.
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6.4.4- Eletrolito suporte de HCI 1,80 mol L™ + etanol + i-propanol
(20+60+20 virv)

Para este eletr6lito, também ndo foi observada interferéncia significativa de
todos os elementos estudados. No entanto, neste eletrolito o Cd apresentou um pico
bem definido com potencial de pico em 670 mV (Figura 30). Sendo assim, o Cd
pode ser determinado simultaneamente com o Sn, Pb e Cu. No entanto, mesmo
todos os metais estarem na mesma magnitude de concentragdo, a altura de pico
para o Cd chega a ser 10 vezes superior a altura de pico de Sn e Pb. Sendo assim
matrizes na qual a concentragdo de Cd é mais elevada que Sn e Pb
(aproximadamente 5 vezes), a determinagio simultdnea destes metais fica

comprometida, pois a resolugio do pico de Sn € prejudicada.

200
Cd
150 - .
b/ ;
100 |- !
<
5 branco do
- : . eletrdlito suporte
50 | o sn Pb
: ; < : Cu
.2 . /\ u//\ \ .
| EANAAS S
] . ] ! ) i . 1 L

L 1 N
-800 -700 -600 -500 -400 -300 -200
E (mV) vs Ag/AgCl, KCI sat.

Figura 30: Voltamograma referente a determinagfo simultinea de Sn, Pb, Cu e Cd em eletrélito
suporte composto de: HCI 1,8 mol L™, 60% de etanol e 20% de iso-propanol em volume.

(a) Concentragio 2,50 10° mol L™ de Sn e Pb ¢ 5,00 10" mol L' de Cu na cela voltamétrica.

(b) Concentragio 2,50 10~ mol L™ de Cd na cela voltamétrica.

Técnica: DPASV; Condigdes experimentais: Ey: -800 mV; Eg: -250 mV; Egep.: -800 mV, tg: 120
s, t: 205, AE- -50 mV e v: 20 mV s,
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6.5- Exatidao do método proposto

A exatiddo dos resultados empregando DPASV e DPAdSV com os diferentes
eletrolitos suportes estudados, foi avaliada através da comparagdo dos resultados
obtidos neste trabalho com os resultados obtidos empregando espectrometria de
absorgdo atdmica (AAS) para cinco amostras de efluentes de empresas de
galvanoplastia e agua de pogo. A AAS ¢ o método oficial utilizado para a
determinagfio destes metais em diferentes tipos de aguas e efluentes de acordo com
“STANDARD METHODS FOR EXAMINATION OF WATER AND
WASTEWATER”, 20" Edi¢do. Cabe destacar, que nfo existe diferenca
significativa (com um nivel de confianga de 95%) entre a exatidio dos dois
métodos (AAS e voltametria).

As amostras 1A, 5A ¢ 10A eram provenientes dos efluentes tratados da
empresa de galvanoplastia A e a amostra 3B da empresa de galvanoplastia B, sendo
que as duas empresas empregam processos diferentes no tratamento de seus
efluentes. A amostra 1C é proveniente de dgua de pogo semi-artesiano. O preparo
de amostras, visando a remogdo de matéria orginica, fol realizado conforme
descrito no item 6 (capitulo III, pag. 64) e discutido no item 7.1 deste capitulo (pag.
122) em todas as amostras analisadas, Ni, Cr, Pb e Sn nio foram detectados pelo
método de AAS. Somente Zn ¢ Cu foram determinados, sendo que o Zn foi
enconfrado nas amostras 1A, SA ¢ 10A. Na Tabela 24 estio listados os resultados

obtidos para estes dois metais empregando a AAS e DPASV.
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Tabela 24; Resultados obtidos na determinacio quantitativa de Cu e Zn empregando DPASV e

AAS.
Czoap(mgL™)* Ccuqp(mgL™)*
Amostra DPASV"® AAS DPASV® AAS
1A 1,73 1,60 0,520 0,740
5A 1,51 1,60 0,550 0,60
10A 0,720 0,500 0,720 1,04
3B 0,470 ND 0,190 0,270
1C 0,260 ND 0,0900 0,100
*Valor médio para trés determinagdes;

®Eletrélito suporte acido citrico 5,00 107 mol L, pH=3;
ND: abaixo do limite de determinagio (< 0,4 mg L™)

Mediante comparagio de resultados provenientes das amostras 1A, S5A e
10A, verificou-se que ndo existe diferenga significativa entre os valores médios
determinados por AAS ¢ DPASV, a um nivel de confianga de 95 %, para os metais
Zne Cu.

Como nio foi possivel a determinagdo dos metais Ni, Cr, Sn ¢ Pb nas cinco
amostras por AAS, foi necessario coletar uma nova amostra (empresa A), sendo
que a mesma foi adicionada de quantidades conhecidas de todos os metais. Sendo
assim, esta mova amostra fortificada foi analisada pelo método proposto neste
trabalho e também por AAS. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
25. Com excegdo do Sn, verificou-se que as médias encontradas para os metais por
AAS e DPASV ou DPAdASV ndio diferem significativamente a um nivel de
confianca de 95 %, ou seja, o método voltamétrico ndo apresenta erros sistematicos
e, portanto, pode ser considerado exato. Quanto ao Sn, outro método analitico teria
que ser empregado para confirmar a exatiddo do método proposto.
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Tabela 25: Resultados obtidos na determinagio quantitativa de uma amostra de efluentes
fortificada com Zn, Cu, Pb, Ni, Sn e Cr empregando DPASV / DPAdSV e AAS.

Concentracio  Andlise da amostra de Quantidade DPASV/DPAASV® AAS®
dos metais efluentes antes da adicionada de (mg L) (mg L")
fortificacao metais na amostra
DPASV / DPAdSV" de efluentes
(mgL™) (mg L)
Caap’ 3,02 5,00 8,22 7,80
Couan* 0,50 10,0 10,60 10,5
Croap * 0,063 0,500 0,560 0,490
Crniqn 0,03 2,00 2,04 2,50
Cer vy 0,18 1,00 1,21 1,40
Csaqm 0,69 3,00 3,78 <0,1

? Determinagiio destes metais com eletrélito suporte acido citrico 1,00 10”7 mol L, pH=3;
®Valor médio para trés determinagBes.

7- Amostras de efluentes

Uma vez validado o método voltamétrico para a determinacgdo de Zn, Pb, Cu,
Ni, Cr total e Sn, foi realizada a andlise de amostras de efluentes de galvanoplastias
totalizando 14 amostras. Dez amostras foram cedidas pela empresa A, que
representam dez dias de tratamento de efluentes utilizando a técnica de precipitagio
de metais ¢ uma amostra referente a um pogo semi-artesiano localizado nesta
empresa. A empresa B cedeu 3 amostras que sdo referentes a trés bateladas de um
tratamento de efluentes empregando colunas de troca i6nica. Para todas as amostras

foram seguidos os fluxogramas apresentados nas pags. 64-65 do capitulo IIL.

7.1- Preparo das amostras de efluentes

Um dos grandes mterferentes na voltametria é a matéria orginica. Tendo em
vista que os efluentes de galvanoplastias apresentam matéria organica, se faz
necessario um pré-tratamento das amostras antes da analise voltamétrica.
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Para um bom funcionamento dos banhos de eletrodeposi¢do alguns aditivos
orginicos sio adicionados tanto para aumentar a velocidade de deposi¢do do metal
na base como dar britho e uniformidade para a camada depositada. Devido as
etapas de lavagem necessarias no processo, parte destes aditivos acaba sendo
arrastada para as aguas de lavagem e, conseqiientemente, podem contaminar os
efluentes. Outro fator que faz necessario um pré-tratamento das amostras € a
utilizagdo de floculadores na etapa final do tratamento de efluentes. Geralmente os
floculadores sdo conhecidos como polieletrdlitos sendo o poliacrilato-amida
(Figura 31) muito utilizado no tratamento de aguas e efluentes. Os polieletrolitos
apresentam oxigénio em intervalos regulares da cadeia favorecendo a interagdo
com compostos inorginicos idnicos e, assim, ocorre um crescimento do floculo
acelerando o processo de decantagio das aguas tratadas. Neste caso, mesmo apos a
decantag#o, parte do floculador pode ficar em solugio e posteriormente mterferir na

analise desses efluentes [121].

i I

HC~CH— C—NH— CH=CH— C—

n

Figura 31: Estrutura de um floculador a base de poliacrilato de amida.

Observou-se que para a analise da amostra diretaménte, sem um pré-
tratamento, houve uma interferéncia na determinagdo de Cu e Zn no eletrdlito de
acido citrico, dificultando a resolugio de ambos os picos. Para os demais metais
ndo foi observada perda de resolugio nos picos. No entanto, devido ao problema

apresentado para Zn ¢ Cu, foi realizado um pré-tratamento nas amostras de

efluentes.
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Desta forma, otimizou-se um tratamento no preparo das amostras de
efluentes onde foi utilizado hipoclorito de sédio e dgua oxigenada como agentes
oxidantes para a eliminagdo de compostos orgénicos. Para eliminar os excessos dos
agentes oxidantes, o tratamento é feito sob aquecimento ¢ apds 10 minutos é
adicionado HCl as amostras. Este tratamento foi desenvolvido para atender as

necessidades referentes a este tipo de amostra.

7.2- Quantificagao das amostras de efluentes

Para a quantificagdo dos metais nas amostras de efluentes ¢ agua do pogo foi
empregado o método de adigdo de padrdo. Os resultados obtidos sdo referentes a
analise das amostras em triplicata sendo calculado a estimativa do desvio padrio (s)
¢ o intervalo de confianga para um nivel de 95%.

A titulo de ilustragdo, as Figuras 32 a 33 referem-se aos voltamogramas
obtidos para a analise da amostra de efluente 1A pelo método de adig¢do de padrio,
sendo a Figura 32 referente a determinagdo de Zn, Pb e Cu, a Figura 33 referente a
determinag@o de Ni e as Figuras 34 e 35 referentes a determina¢do de Cr e Sn,
respectivamente. Observou-se que o método proposto apresenta seletividade

adequada para determinagdo destes metais em efluentes tratados de galvanoplastia
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Figura 32: Voltamogramas referentes 4 adi¢do de padrdo para quantificagdo de Zn, Pb ¢ Cu da

amostra 1A. Volume de amostra adicionado na cela: 150 uL; Volume das 3 adigdes de padrio:

100 pL de uma solugdo 4,00 mg L' de Zn, Pb e Cu. Volume do eletrolito suporte: 10 mL de

acido citrico 1,00 10™ mol L', pH=3. Técnica: DPASV; Condig3es experimentais: Eip: -1200

mV: Egq: -180 mV; Eq: -1200 mV, tg: 1205, t 205, AE: -50 mV e v: 20 mV ™.
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Figura 33: Voltamogramas referentes a quantificagio de Ni da amostra 1A. Volume de amostra:
150 uL; Volume das 3 adigdes de padrdo: 100 pL de solugdo 3,50 mg L' de Ni. Volume final do
eletrélito suporte 20,4 mlL assim composto: 10,0 mL de 4cido citrico 1,00 10" mol L, 300 uL
das adicdes da solugdo padrio de Zn, Pb e Cu, 10,0 ml de tampio NH;OH 0,30 mol L/ NH4CI
3,00 mol L' e 100 pL de DMG 2,00 10** mol L™'. Técnica: DPAASV; Ein: -800 mV; Eg: -1150
mV; Eg -800 mV, tg: 60 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s
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Figura 34: Voltamogramas referentes a quantificagdo de Cr total da amostra 1A. Volume de

amostra: 150 pL; Volume das 3 adi¢des de padrdo: SOuL de uma solugdo 1,30 mg L' de Cr.

Volume do eletrdlito suporte: 10,0 mL de 4cido citrico 5,00 10? mol L™, NaNO; 7,00 mol L2 e

DTPA 4,00 107 mol L, com pH final do eletrélito em 6,2. Técnica: DPAASV: Eip: -900 mV:

Em: -1400 mV; Eg: -900 mV, tg: 30 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s,
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Figura 35: Voltamogramas referentes a quantificagdo de Sn da amostra 1A. Volume de amostra:
200 pL; Volume das 3 adigSes de padrdo: 20 uL de uma solugdo 15 mg L™ de Sn. Volume do
eletrolito suporte: 10 mL de HCI 1,80 mol L + etanol + i-propanol (20+60+20 v/v/v). Técnica:
DPASV; Eix: -800 mV; Eg: -150 mV; Eq: -800 mV, tg: 120 s, t: 20 s, AE: -50 mV e v: 20 mV s™.
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Os resultados obtidos para as amostras analisadas dos efluentes da empresa
A, apresentados na Tabela 26 estio de acordo com as legislagbes atuais da
CETESB (artigo 18 ¢ 19-A) [12] e pela resolugdo do CONAMA (artigo 21) [41],
conforme descritos no capitulo I (pag. 30) em relagdo as concentragdes maximas
permitidas para os metais Zn, Pb, Ni, Sn e Cr. Somente a concentragio do Cu ndo
se enquadrou em todos os artigos. As amostras 3A, 7A, 8A ¢ 9A ndo apresentaram
resultados satisfatorios com relagdo aos artigos 18 e 21 (concentragdo maxima
permitida de 1000 mg L). J4 para o artigo 19-A, apenas a amostra 8A nio se
enquadrou como descarte de efluente aceitavel na rede de esgoto.

Na Tabela 27 estio relatados os resultados com relagdo as amostras de
efluentes cedidos pela empresa B. Observou-se que as concentragdes obtidas para
todos os metais atendem as legislagdes vigentes no pais (CETESB e CONAMA) e
que os valores encontrados sdo, de modo geral, inferiores quando comparados com
os efluentes tratados da empresa A.

Estas diferengas ocorrem pois o tratamento de efluentes mediante emprego
de colunas de troca ibnica é muito mais eficaz na remogio de ions metalicos dos
efluentes do que o tratamento por precipitacio de metais. Este fato ocorre
principalmente para Zn e Cu, pois geralmente no tratamento por precipitagio de
metais (fratamento convencional) estes sdo precipitados na forma de seus
hdroxidos ou seja, Zn(OH), e Cu(OH),, ¢ devido ao carater anfotero do Zn em
meio alcalino (pH do meio nfo pode ser maior que 11,5). O pH recomendado para
a precipitagio de Zn na forma de Zn(OH), € 9,5, no entanto neste pH nem todo Cu
estd na forma de hidroxido. Sendo assim o controle do pH é a etapa determinante
para um tratamento eficaz dos efluentes que contenham estes metais.

As aguas tratadas com coluna de troca i6nica podem ser reaproveitadas em
qualquer etapa de um processo de galvanoplastia. No entanto, o emprego deste
método para tratamento de efluentes ainda é recente e, geralmente, é utilizado
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quando o volume de efluente a ser tratado é pequeno. Para efeito de comparagio a
empresa A trata aproximadamente 30.000 L de efluentes diariamente, enquanto a
empresa B gera em torno de 1000 L de efluentes por dia. Na Figura 36 comparou-
se as diferentes concentragdes determinadas para Zn e Cu pelos dois métodos de
tratamento de efluentes citados. Pela Figura 37, é possivel verificar a flutuagdo dos
metais determinados no efluente da empresa A durante dez dias consecutivos de
trabalho. Esta flutuagdo é decorrente do aumento ou diminuigdo da producio de

pegas que receberam o fratamento de eletrodeposigio destes metais.
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Tratamento por Tratamento por
precipitacdo de metais coluna de troca idnica
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Figura 36: Comparativo da concentragdo dos metais Zn e Cu determinadas nos tratamentos de
efluentes de galvanoplastia por precipitacdo de metais e por coluna de troca idnica
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Figura 37: Variagdo da concentragdo dos metais Zn, Pb, Cu, Ni, Cr e Sn para dez dias de
tratamento de efluentes de galvanoplastia por precipitagdo
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Com relagdo a agua coletada do pogo semi-artesiano localizado na empresa
A, foi verificado que as concentragdes maximas permitidas destes metais estio
dentro dos padrdes aceitaveis pelas portaria n° 36/1990 [122] (ainda valida até
margo de 2004) e também pela nova portaria n° 518/2004 [123] que entrou em vigor
a partir de margo deste ano. Dos metais analisados neste trabalho, apenas a
quantidade de Pb aceitavel diminuiu de 0,05 para 0,01 mg L™ em relagdo a portaria
atual. Na Tabela 28 podem ser verificados os resultados obtidos na analise de dgua
de pogo empregando o método voltamétrico proposto no trabalho. De todos os

metais avaliados, apenas o Sn ndo foi detectado.
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Neste trabalho, os elementos Cu e Pb podem ser determinados empregando o
eletrélito suporte de 4cido citrico 1,00 10" mol L”', pH=3 como também
empregando o eletrolito suporte de HCI 1,80 mol L + etanol + i-propanol
(20+60+20 v/v/v/). Desta forma, para cinco amostras de efluentes, foram feitas as
determinagdes destes metais em ambos eletrolitos suporte e seus resultados
comparados.

No entanto, em eletrélito suporte de HCI 1,80 mol L + etanol + i-propanol
(20+60+20 v/v/v/) foram obtidos resultados somente para o Cu. Nio foi possivel a
determinagdo de Pb. Na Tabela 29 verifica-se que os resultados obtidos para Cu
empregando os dois eletrélitos suportes ndo diferem significativamente a um nivel
de confianga de 95%.

Tabela 29: Resultados obtidos na determinagio de Cu (II) em cinco amostras empregando
diferentes eletrélitos suportes.

Amostras  Acido citrico 1,00 10" mol L7, pH=3 HCl 1,80 mol L + etanol + i-propanol

(20+60+20 v/v/iv/)
1A 0,517 + 0,025 0,470 + 0,002
2A 0,201 % 0,002 0,180 + 0,004
8A 1,60 + 0,07 1,41 +0,03

9A 1,05 +0,02 0,920 + 0,012
1B 0,134 + 0,007 0,117 +0,026

" Valor médio para trés determinagdes. A- estimativa do desvio padrio (s) foi calculada para trés
determinagoes e o intervalo de confianga foi calculado com p < 0,05
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CAPITULO V

CONCLUSOES
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O emprego de voltametria de redissolugio, juntamente com o eletrodo de
mercurio como eletrodo de trabalho, apresentou sensibilidade e seletividade
adequada para a determinagfo simultinea de (i) Zn, Cu, Pb e Ni (ii) Zn, Cu, Pb e
Cr e (u) Sn, Pb ¢ Cu em aguas de efluentes tratados por indidstrias de
galvanoplastia. Os resultados obtidos foram bons e independeram do tratamento do
efluente empregado, seja por precipitagdo ou resina de troca idnica. Para todas as
amostras, os limites de quantificagdo determinados estavam adequados com relagdo
a legislagdo vigente do Estado de Sdo Paulo (artigos 18, 19 e 19 A).

A determinagdo simultinea dos metais (Zn, Cu, Pb, Ni, Cr e¢ Sn) ndo foi
possivel utilizando apenas um unico eletrélito suporte. Foi necessario dividir o
procedimento de andlise em 3 etapas, empregando-se, para tanto, trés eletrolitos
suporte distintos. No entanto os limites de quantificagdo obtidos foram bons
ficando abaixo dos apresentados na literatura.

Para a determinagfo de Zn, Pb e Cu otimizou-se o eletrdlito suporte em acido
citrico 1,00 10” mol L, pH 3, aplicando DPASV. Os LOQ calculados foram de
0,640, 0,130 € 0,575 pg L™ respectivamente para estes metais. Adicionando am6ma
e DMG na mesma cela voltamétrica foi determinado Ni, onde o eletrdlito ficou
composto de acido citrico 5,00 102 mol L-1, tampio NH,OH 3,00 mol L'/ NH,Cl
3,00 mol L' ¢ DMG 2,00 10* mol L. Para a determinagiio deste metal foi
empregado a DPAASV ¢ o LOQ ficou em 0,0490 pg L. O Cr foi quantificado no
eletrélito suporte desenvolvido de acido citrico 5,00 1072 mol L™, NaNO; 7,00 mol
L? e DTPA 4,00 102 mol L, pH 62. Para este metal também foi empregado
DPAASV e 0 LOQ foi de 0,0450 pg L.

A determinag@o de Sn foi realizada apos o desenvolvimento de um eletrdlito
suporte composto de mistura solventes, que ficou otimizado em HC] 1,80 mol L™ +
etanol + i1-propanol (20+60+20 v/v/v) e foi empregado DPASV. O LOQ do Sn.
neste tipo de eletrélito suporte foi de 1,50 ug L. A adigfio de solventes organicos a
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eletrolitos aquosos abre a possibilidade de determinacio de metais que apresentam
potenciais de picos muitos préximos nos eletrolitos aquosos, como para Pb e Sn.

Sendo assim cabe ressaltar que o ponto central do método voltamétrico para
a determinagdo simultdnea destes elementos € a composi¢do do eletrolito suporte.
A sua otimizagdo €é fundamental pois esta € responsavel tanto pela sensibilidade
como seletividade do método. Alternativamente, o método ainda pode ser variado
para determinar simultaneamente os seguintes metais: Zn, Pb, Cu e Ni; Zn, Pb, Cu
¢ Cr ¢ também os metais Sn, Pb ¢ Cu. Com relagdo a seletividade, o método nio
apresenta interferentes em potencial na determinagio dos metais em efluentes
tratados de galvanoplastias; o cianeto que é o principal interferente é eliminado no
preparo de amostras.

Devido aos bons limites de quantificagdo obtidos, o0 método também pode ser
empregado para amostras que apresentam menores concentragdes de metais do que
os efluentes tratados de galvanoplastias, como amostras de dguas doces ou
salgadas. Foi verificado a potabilidade de uma agua de pogo com relagio aos
metais estudados neste trabalho. Analisou-se, com o método desenvolvido, uma
amostra de agua de pogo semi-artesiano e os resultados para os metais Zn, Pb, Cu e
Cr obtidos atenderam as portarias nacionais n° 36/1990 e¢ n° 518/2004. Para os
metais Ni e Sn, ambos atenderam a resolugio do CONAMA com relagdo as aguas
potaveis de classe I e II.

Desta forma conclui-se que o método voltamétrico proposto é um método
alternativo ao de Espectrometria de Absorgdo Atdmica, apresentando as vantagens
como menor custo por analise € determinagdo simultinea de varios elementos.
Amnda, o método ¢ abrangente, podendo ser aplicado para diversas matrizes e
também pode ser utilizado como um método para andlise de rotina em industrias de
galvanoplastias, pois o tempo estimado para a quantifica¢io destes seis metais é de

aproximadamente 1 hora e 30 minutos.
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