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Divulgacao

LOW COST METHODS TO PURIFY LOW GRADE REAGENTS AND TO CONTROL CONTAMINATION FOR TRACE
METAL DETERMINATION IN NATURAL WATERS. Probably one of the most difficult and challenging aspects of measuring
trace metals in natural waters is to avoid contamination during sampling, manipulation and analysis. This work discusses how to
avoid contamination using simple procedures, and considers aternative methods to purify deionised water and low grade reagents
to enable accurate determination of trace metals in natural waters in a common laboratory. Measurements were performed by
cathodic stripping voltammetry and copper was used as a model metal to test the procedures. It was possible to evaluate copper
speciation in natural waters even when total dissolved copper concentration was as low as 1.5 nmol L. The methods™ accuracy

was confirmed by analysis of certified seawater.
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INTRODUCAO

Apesar dapreocupagdo com 0 meio ambienteter surgido de modo
significativo ha apenas poucas décadas, dia apos dia, esta preocupa-
¢80 vem tomando novas dimensdes dentro dos mai s diversos setores
da sociedade mundial. A importancia da preservacdo dos recursos
hidricos tem levado & necessidade de monitorar e controlar a conta-
minagdo destes ambientes, e os metais pesados estdo entre os
contaminantes mais téxicos e persistentes do ambiente agquético.
Portanto, suas fontes, transporte e destino precisam ser avaliados.

Visto que 0s organismos aquéticos tendem a acumular metais
pesados e contaminantes organicos em seus tecidos, mesmo quando
a &gua possui hiveis desses compostos abaixo da concentragdo mé-
xima tolerada pela legislagdo, ha grandes riscos de contaminagao
dentro da cadeia tréfica. No caso de peixes, aingestéo de alimentos
eaguaéarotaprincipa de entrada de contaminantes nesses organis-
mos. Animais filtradores como os mexilhdes, filtram varios litros de
agua por hora, e consequentemente podem concentrar de 10 a 10°
vezes vérios contaminantes em seus tecidos, com relacdo a &gua do
mart. Se afracdo toxica de um metal encontrada num corpo d’ agua
for alta o suficiente parainibir o crescimento de apenas umaparte da
comunidade planctonica, isto pode acarretar no comprometimento
de toda a cadeia tréfica, levando-se em conta a bioacumulagéo e os
efeitos cronicos que o metal pode causar.

Uma das menores concentrages de metai s pesados na natureza
€ encontrada nas aguas oceénicas®>. Mesmo apds o desenvolvi-
mento de instrumentos, métodos analiticos suficientemente sensi-
veis e reagentes ultra purificados para a andlise de metais tragos
(< 50 nmol kg?)® nessas &guas, a contaminagdo das amostras impe-
diaaobtencdo de dados coerentes sob o ponto de vista biogeoquimico.
Somente ap0s a conscientizacdo de que a amostragem, preservacéo
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€ manuseio das amostras antes da andlise podiam representar maio-
res fontes de erro que a prépria andlise quimica, € que foram publi-
cados, em 1977 e em 1981, os primeiros dados confiaveis da distri-
buicdo de cobre e chumbo, respectivamente, em aguas de oceano
aberto*s. Tendo em méos méodos extremamente sensivels e man-
tendo o controle da contaminagdo, foi ent&o possivel dar inicio aos
estudos de especiagdo quimica de metais, e assim, verdadeiramente
avaliar a toxicidade de distintas espécies quimicas para os organis-
mos aguéticos®. A necessidade de utilizar procedimentos limpos na
determinacdo de metais tragos ndo se restringe somente ao ambiente
marinho, mas também sdo imprescindivels nos estudos envolvendo
aguas derios, lagos e estudrios, onde pode haver concentragdes mais
elevadas de metais’®.

O estudo da biogeoguimica de metais tragos e sua especiacdo
quimica em ambientes aquéticos naturais no Brasil é bastante recen-
te, tendo em vistaa sofisticacdo de algumastécnicas e 0 alto custo da
instrumentacdo e dos reagentes ultra-puros. A literatura que aborda
aprevencao da contaminagdo e andlise de metais tragos, na suagran-
de maioria se refere ao uso de laboratdrios limpos classe 100 que,
portanto, possuem sistemas de filtracdo de ar, bancadas de fluxo
laminar, superficies especiais, além de contar com a disponibilidade
de reagentes ultra-puros™°; enfim, condi¢des que ndo sdo facilmen-
te encontradas em |aboratérios de pesquisa no Brasil. Portanto, este
trabalho tem como objetivos discutir métodos simples paraminimizar
a contaminagdo por metais em laborat6rio comum; demonstrar a
necessidade de observar alguns cuidados de manuseio, que sdo in-
dispensavels para andlise de metais no nivel de trago, e divulgar a-
guns métodos de baixo custo para purificacgo de reagentes, que ve-
nham ser compativeis com arealidade de muitasinstitui¢des de pes-
quisano Brasil. O metal cobre foi escolhido como modelo parates-
tar osmétodos de control e da contaminagdo e purificagdo de reagentes
por ser um metal abundante no ambiente e, portanto, o controle da
contaminacdo durante os procedimentos de manuseio e andlise das
amostras requer grande rigor. Para a avaliagdo do cobre foi utilizada
a voltametria de redissolucggo catddica que é uma técnica de grande
sensibilidade! e de custo relativamente baixo, tanto para compra do
equipamento como para sua manutencao e uso.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

As soluces de cobre utilizadas foram obtidas ap6s diluigdes
sucessivas do padréo de 1000 ppm SpectrosoL, Merck e preservadas
em pH 2 (HCl-purificado) em geladeira. A solugéo estoque de 0,05
mol L sdicilaldoxime (SA; Sigma) foi preparada em 0,6 mol L+
HCI (Quimex) purificado, e a solucdo estoque de oxina 0,2 mol L
(AnaaR, BDH) em 0,2 mol L* HCI (Quimex) purificado. A solucéo
tamp&o consistiu de 1 mol L* H,BO, (AristaR, BDH) e 0,4 mol L*
NH, (Quimex) purificada. Os reagentes MnCl,, KMnO4 e NaOH
foram de grau andlitico.

A suspensdo de MnO, foi preparada misturando 100 mL de
KMnO, 102 mol L* e 100 mL de NaOH 2x 102 mol L* em
erlenmeyer, com a adicdo lentade 100 mL de MnCl,, 1,5x 10* mol L*
sob agitacdo, para evitar a formacdo de flocos muito grandes de
MnO,. A suspensio de MnO, foi centrifugada durante 30 min usan-
do 4000 rpm, e o sobrenadante desprezado. O precipitado foi lavado
com &gua desionizada, centrifugado mais 2 vezes, e finalmente
ressuspenso em 250 mL de &gua desionizada para atingir a concen-
tragdo de 102 mol L™

Neste trabalho, o termo “ agua desionizada’ é utilizado de forma
simplificada para se referir & &gua destilada em sistema de quartzo e
posteriormente desionizada por sistema de troca idnica (marca
Permution), e “agua ultra-purd’ é aquelaquefoi primeiramente des-
tilada em sistema de quartzo, e posteriormente desionizada em siste-
maMilli-Q™ (Millipore >18 MQ).

Deter minagéo de cobre e equipamentos

As andlises de cobre foram realizadas por voltametria de
redissolucdo catddica usando aliquotas de 10 mL de amostra, conten-
do 0,01 mol L de tamp&o borato (pH 8,3) e 25 pumol L SA, de acor-
do com o método descrito por Campos e van den Berg2. As amostras
que foram analisadas utilizando o ligante oxina (20 umol L)% sdo
identificadas no corpo do trabalho. As amostras acidificadas com HCI
(PH 2) tiveram seu pH neutralizado com uma solugdo de NH, antes
daandlise. O tempo de pré-concentracdo do meta foi de 1 ou 2 min,
dependendo da concentragdo do metal na amostra. O potenciostato
utilizado foi um modelo PAR 263A e o sistema de el etrodos modelo
PAR 303A com €eletrodo de Hg de gota pendente, eletrodo de Ag/
AgCl (KCl 3M) e€eetrodo de platina. A destrui¢do da matéria organi-
caparaavaliago da concentracdo de cobre dissolvido total em amos-
tras naturais foi realizada em reator de UV durante 4 h de acordo com
Campos e colaboradores. O potencidmetro utilizado foi da marca
Orion, modelo 720A, com eletrodo de vidro combinado Orion.

Cuidados iniciais

Todas as bancadas do laborat6rio foram revestidas com plastico
e 0s materiais utilizados na andlise de metais foram lavados e ar-
mazenados em 2 sacos pléasticos (um interno limpo, e outro externo
mais vulneravel a contaminagdo). As células voltamétricas e tubos
de quartzo foram mantidos em banhos de HCl 1 mol L tampados,
sendo bem enxaguados com &gua desionizada antes de utilizados.
Todas as ponteiras de pipeta foram lavadas com HCI 1 mol L%, sen-
do que depois de enxaguadas com &gua desionizada foram armaze-
nadas em tubos de poliestireno etiquetados e com tampa, paraque as
ponteiras somente fossem reutilizadas para a mesma solugéo.

As solucdes utilizadas na andlise de metais foram preparadas em
balanca analitica diretamente nos frascos de polietileno onde foram
armazenadas. O procedimento consistiu em pesar aproximadamente
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amassa desgjada e depois pesar exatamente a &gua necesséria usan-
do uma pisseta. O fato de serem utilizados microlitros de reagentes
em cada andlise, evita a preparagdo de grandes quantidades destes.
As diluicGes dos reagentes também foram realizadas em balanca
analitica usando micropipeta e pisseta para gjustar o volumefina da
solugdo (por peso). O volume da amostra filtrada também foi calcu-
lado por diferenca de peso e assim foi possivel calcular o volume de
acido aser adicionado paraatingir pH 2. Bal&o volumétrico, ou qual-
quer outro tipo de vidraria, ndo foi utilizado para minimizar o risco
de contaminagdo dos reagentes, e somente foram utilizadas espétulas
e pingas de plastico pré-lavadas.

No momento da preparacéo da aliquota para andlise, a célula
voltameétrica enxaguada (com auxilio de umapinga) foi colocada para
escorrer em lenco de papel limpo e em seguida foi mantida tampada
com placade Petri depoliestireno. A adi¢do daamostrae dosreagentes
foram realizadas rapidamente, permitindo 0 minimo de tempo possi-
vel de contato com o ar. Apds aandlise de umaaliquota, o conjunto de
eetrodos foi lavado com &gua desionizada, HCl 1 mol L*e novamen-
te com &gua desionizada antes de introduzir rapidamente a proxima
aliquota. A cdlulavoltamétricausada foi lavada da mesma forma que
os eletrodos e retornada ao banho &cido.

Para qualquer manuseio de reagentes ou material utilizados na
andlise de metais tragos, foram utilizadas luvas descartaveis de
polietileno limpas (encontradas no comércio local). As luvas cirar-
gicas (nunca usar com talco) tém as desvantagens de serem muito
mais caras e dificeis de por e tirar, sendo que as largas luvas de
polietileno, uma vez usadas, podem ser armazenas em saco pléstico
limpo e reutilizadas algumas vezes mai's, desde que seja parao mes-
mo procedimento. O processo de fabricagdo de luvas de borracha
(como por exemplo, aquelas para uso doméstico) utiliza grandes
guantidades de metais e, portanto, seu uso deve ser evitado®™. Vale a
pena lembrar que as luvas estdo tao limpas quanto o Ultimo objeto
tocado, e ao vesti-las, as m&os nuas ndo podem tocar no exterior das
mesmas.

Lavagem do material

Com o objetivo de remover residuos organicos, os frascos de
polietileno de alta densidade foram primeiramente |avados com égua
corrente, detergente comercia diluido e escova. Posteriormente, 0os
frascos foram enxaguados, preenchidos completamente com deter-
gente ~5% (v/v), e deixados em repouso por uma semanaem bande-
japlésticalimpaenvolvidacom saco pléastico. Preferencialmente deve-
se deixar os frascos imersos em banhos preparados em recipientes
plasticos com tampa, tanto de detergente quanto de &cido, pois a
limpeza externa do materia € t&o importante quanto a interna.

Apbs o periodo em detergente, os frascos foram enxaguados
exaustivamente com agua corrente (pelo menos 5 vezes, e com mui-
taagua), 3 vezes com agua desionizada, preenchidos completamente
com HNO, 5 mol L™ e deixados em bandeja envolvida com plastico
por uma semana. Posteriormente, os frascos foram enxaguados 5
vezes com &gua desionizada e preenchidos completamente com esta
mesma &gua (havendo disponibilidade, os frascos devem ser preen-
chidos com &gua ultra-pura). Cada frasco foi ensacado individual-
mente e, posteriormente, ensacados novamente em grupos de 3 ou 4.
Durante todo o processo de limpeza, tomou-se o cuidado de nunca
colocar os frascos e tampas diretamente sobre a bancada, mas sem-
pre dentro da bandeja apropriada.

Statham® sugere o uso adiciona de um banho em HCI 1:1 (v/v)
por uma semana antes do banho em HNO, também 1.1 (v/v). Cam-
pos'® e Achterberg’” utilizaram banhos de HCI 6 mol L, e depois
HNO, 2 mol L, com posterior adi¢éo de HCI purificado paraatingir
pH 2 na &gua ultra-pura estocada nos frascos. Ha uma gama de vari-
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acOes propostas quanto aos procedimentos de limpeza, porém, a efi-
ciéncia do processo de limpeza simplificado descrito neste trabalho
foi confirmada pelarealizagdo de testes de brancos nas éguas arma-
zenadas nesses frascos (ver secéo “Branco de reagentes e limite de
deteccdo”).

Os frascos néo precisam ser secados, mesmo que isto sejareali-
zado em bancada de fluxo laminar, pois no momento da coleta da
amostra, cada frasco € enxaguado pelo menos duas vezes com a pro-
pria &gua a ser coletada, e qualquer residuo, se ainda presente, deve
ser eliminado nesse processo’®Y’. No caso da coleta de dgua de chu-
va, os frascos podem ser simplesmente bem esvaziados antes de co-
locados no coletor, visto que tanto a possibilidade de contaminagdo
com os residuos, como a possibilidade de diluicdo da amostra séo
Muito pouco provaveis.

Amostragem

Ambientes com &guas camas freglientemente permitem o uso
de embarcactes pequenas e portanto, a amostragem de &guas super-
ficiais pode ser feita manualmente submergindo os frascos. E inte-
ressante amostrar alguns centimetros abaixo da superficie para evi-
tar acoletaseletivadamicro-camadaricaem matériaorganicaemetais
pesados, que portanto possui caracteristicas distintas do restante da
camada de superficie do ambiente aquético em estudo®®. Como as
luvas s80 geralmente curtas, deve-se tomar o cuidado de n&o deixar
entrar &gua nas maos, tornando-as uma fonte de contaminag&o. Por-
tanto, pode ser preferivel usar um saco plastico grande que cubra
desde a mép até o antebrago, prendendo 0 mesmo com um el astico.
E recomendavel que a amostragem sgja feita por duas pessoas, uma
que manuseia 0 saco externo dos frascos e outros materiais ‘ sujos’,
enguanto a outra pessoa veste as luvas no momento da coleta e ma-
nuseiasomente os materiais‘ limpos . Asamostras devem ser preser-
vadas resfriadas durante o trabalho de campo paraevitar a dessor¢éo
de metais do materia particulado para a solugéo.

As amostras devem ser coletadas contra a corrente, isto €, antes
que a &gua a ser coletada atinja o0 barco e sgja contaminada pelo
mesmo. Amostras de &guas profundas podem ser coletadas utilizan-
do garrafas do tipo Niskin pré-lavadas com soluces &cidas, porém
um método mais simples e menos suscetivel a contaminagdo é utili-
zar uma bomba peristaltica a bateria, acoplada atubos de polietileno
também pré-lavados®™. A &gua, de uma profundidade desgjada, € bom-
beada para dentro do barco, podendo ser filtrada por um sistema de
filtragdo adaptado na ponta do tubo que esta4 emersa, proporcionan-
do assim o armazenamento da amostra diretamente no frasco onde
sera preservada. Qualquer tipo de lastro utilizado deve ser pré-lava-
do e livre de contaminag@o metalica

RESULTADOS E DISCUSSAO
Purificacdo da agua

A &guaparaa preparacdo dos reagentes deve ser ultra-pura, mas
nem sempre € possivel ter disponivel um sistema de desionizagdo do
tipo Milli-Q ou similar. Portanto, um método muito simples e barato
para purificar a &gua destilada e/ou desionizada é utilizar uma sus-
pensdo de MnO,, que tem a propriedade de adsorver de formamuito
eficiente os ions metdlicos.

Para testar a eficiéncia do méodo, foram preparadas diversas
soluctes de cobre em &gua ultra-pura (Tabela 1). Paraum volume de
200 mL de cada solugdo de cobre, foram adicionados 2,0 mL da
suspenséo de MnO, 102 mol L*. As solugBes foram entéo agitadas
durante 10 h em mesa agitadora e posteriormente deixadas em re-
pouso por 2 h. A filtracdo foi realizada em sistema de polipropileno

Quim. Nova

Tabela 1. Concentragdo de cobre em &gua ultra-pura contaminada
com cobre, antes e apds o tratamento com a suspenséo de MnO,
10* mol L*

[Cu] (nmol L) % Remogado
antes tratamento apos tratamento
1000 30,0 97
500 10,0 98
2,5 0,33 87

de 25 mm de didmetro, de acordo com o procedimento descrito abai-
X0, e a concentracdo de cobre no filtrado foi avaliada. Com apenas
um tratamento foi possivel remover 97 e 98% do cobre presente nas
solugBes de 1000 e 500 nmol L Cu, respectivamente, porém, levan-
do a concentragdes de cobre ainda elevadas. A eficiente purificagdo
de uma solugdo contendo 2,5 nmol L* Cu demonstra que se for ne-
cessario, é possivel chegar em concentragfes satisfatorias de me-
tal com tratamentos sucessivos.

Purificacdo do HCI, NH, e tampdo

Oadlto custo dosreagentes ultra-puros, e dos destiladores de quart-
zo utilizados na purificagéo de écidos concentrados pode ser grande
obstaculo para aqueles que desejam analisar metais no nivel de tra-
¢os. Porém, a alta pressdo de vapor do &cido cloridrico e daamonia
permitem a purificagdo destes reagentes por destilacdo isotérmica,
como ilustraa Figura 1a. Neste trabalho, o “destilador” consistiu de
um recipiente plastico do tipo “tupperware” transparente e com tam-
pade cor branca. O uso de pléstico transparente é sempre preferivel,
visto que os pigmentos coloridos sdo ricos em metais®®. Apos alava
gem do recipiente como descrito anteriormente, este foi colocado
dentro de um grande saco plastico limpo, e durante todo 0 manuseio
foram utilizadas luvas descartaveis limpas. Dentro do “destilador”,
devidamente ensacado, foram introduzidos um béquer pré-lavado
com cerca de 30 mL da solugdo concentrada de NH, (ou HCI) da
marca Quimex, e um frasco de polietileno de alta densidade de boca
larga de 60 mL (também pré-lavado) contendo cerca de 50 mL de
agua previamente purificada. O “destilador” foi bem fechado com
tampa, permitindo que a base volatilizada (ou &cido) saturasse a at-
mosfera interna do recipiente e por difusdo, dissolvesse na dgua
purificada. A solugdo concentrada foi trocada 3 vezes por uma nova
aliquotaacada?2 dias, paraacelerar o processo de destilagdo. Apos 8
dias, o frasco contendo a solucéo purificadafoi bem fechado, retira-
do do sistema, e ensacado 2 vezes com sacos plasticos limpos.

A Figura 1b ilustra a titulag8o potenciométrica de uma solugdo
de NH, destilada utilizando uma aiquota de 20 L desta soluggo,
diluida em 25 mL de agua ultra-pura, e titulada com uma solugdo
padronizada de HCI 9,99 102 mol L. A concentragdo da solugdo
purificada de NH, foi de 8,8 mol L, ede HCl de 7,7 mol L™, o que
demonstra a boa eficiéncia do processo de destilagdo isotérmica. A
pureza dos reagentes foi verificada por meio da andlise de brancos
apresentada na segdo “ Branco de reagentes e limite de deteccdo”.

A soluco de tampéo borato utilizada neste trabal ho foi prepara-
da com H_BO, de alta pureza (AristaR, BDH) e somente a purifica-
&0 da NH, foi necessaria. Caso sgja necessdrio purificar a solugéo
de tamp&o, Campos'® mostrou que o uso daresina Chelex-100 é bas-
tante eficiente, atingindo concentragdes de cobre abaixo do limite de
deteccdo do método (0,1 nmol L para 1 min de pré-concentragdo
usando SA). A resina foi inicialmente convertida para a forma
amoniacal submergindo a mesma em acetato de aménio 0,1 mol L?
(24 h) e posteriormente lavando-a com &gua ultra-pura para eliminar
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Figura 1. a) Desenho do sistema utilizado para destilagdo isotérmica da
NH, e b) titulagdio potenciométrica de uma aliquota (20 pL) da solugéio
destilada de ambnia, com solugéo padronizada de HCI 9,99 102 mol L

0 excesso de acetato de aménio. A resina Chelex foi pipetada e
transferida para a solugdo de tampéo borato, que foi mantida sob
agitacdo por 4 h. A solucdo foi deixada em repouso por 1 h e o
sobrenadante transferido para outro frasco. Ellis e Roberts® relatam
que hé perda de eficiéncia da resina Chelex-100 na retencéo de me-
taisem pH acimade 7, porém os autores se referem as solugdes com
elevadas concentracfes de metais.

Branco de reagentes e limite de detec¢céo

A avaliacdo sistematica do branco de reagentes durante todo o
processo analitico € imprescindivel para a aquisi¢do de dados
confiavels. A Figura 2 ilustra a boa resolucéo dos voltamogramas
paraum branco de reagentes utilizando o ligante SA e 2 min de pré-
concentracdo, gerando um pico inicial de apenas 3,3 nA. Visto que o
manuseio e aandlise das amostras foram realizados em um laborat6-
rio comum, sem contar ao menos com umabancadade fluxo laminar,
os residuos de cobre, chumbo e cddmio obtidos nos brancos listados
na Tabela 2 podem ser considerados bastante satisfatérios.

N&o houve diferenca significativa entre as concentragdes de co-
bre nos brancos usando o ligante SA ou oxina (teste-t, P=0,05), indi-
cando que éimprovavel que o cobreresidual sejaoriundo do ligante.
As baixas concentrag6es de chumbo e cadmio no branco ilustram o
eficiente controle nacontaminagéo também paraestes metais. A con-
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Figura 2. Voltamogramas obtidos na determinag&o de cobre em agua ultra-
pura contendo 0,01 mol L* tampé&o borato, 25 pmol L SA e usando 2 min
de pré-concentragéo. As adicdes de padrao sdo indicadas, e a concentragio
de cobre encontrada foi de 0,35 nmol L*

centracdo de cobre obtida para um branco contendo 3 vezes mais
tampéo (0,03 mol L) ficou dentro do valor médio dos demais bran-
cos, demonstrando a baixa contaminacdo da solugdo tampao. Apesar
do mercurio utilizado ter sido de ata pureza, € possivel que este
contribuaparaaconcentragdo residual de cobre encontradanos bran-
cos de reagentes, assim como a &gua ultra-pura, instrumentacdo e
manuseio. A eficiéncia na purificagdo tanto do HCl como da NH,
por destilagéo isotérmicafoi testada em agua ultra-pura adicionando
as mesmas concentragdes que aguelas utilizadas na acidificagdo e
neutralizacdo das amostras naturais. Antes da purificagdo dos
reagentes, a concentracdo de cobre obtida foi de 30 nmol L%, e de-
pois da purificagdo 0,78 + 0,32 (n=3), valor que ndo é significativa-
mente diferente do branco naausénciade &cido e base (testet, P=0,05;
Tabela2). Portanto, aacidificacio e posterior neutralizacdo das amos-
tras naturais puderam ser realizadas com seguranga. Como as con-
centracOes de cobre nos brancos de reagentes estiveram dentro do
desvio padréo do método, ndo foi preciso corrigir os valores encon-
trados para as amostras.

O branco de campo tratou do manuseio de um frasco contendo
agua ultra-pura durante a amostragem de &guas naturais como se
fosse uma amostra (Tabela 2). Neste trabalho, dentro da embarca-
¢30, depois de realizadas algumas amostragens, a dgua ultra-pura de
um frasco foi transferida para outro que foi esvaziado e manuseado

Tabela 2. Concentrago de metai s nos brancos de reagentes e brancos
de campo em &gua ultra-pura

reagentes (mol L%)

0,01 borato + 25 x 10° SA
branco de campo - embarcacéo
branco de campo - &gua de chuva

metal (nmol L)

[Cu] =0,49 = 0,19 (n=7)
[Cu] = 0,55

[Cu] =0,28 €0,29

0,01 borato + 20 x 10 oxina [Cu] =0,54 + 0,23 (n=8)

[Pb] = 0,40
[Cd] < 0,41
0,03 borato + 20 x 10 oxina [Cu] = 0,42

0,01 borato + 20 x 10 oxina
+0,02 HCI + 0,02 NH,

[Cu] =0,78 % 0,32 (n=3)
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como umaamostra. No caso do branco de campo para coletade égua
de chuva, o funil acoplado ao frasco foi exposto no campo (campus
da UFSC) por cerca de um minuto, visto que o tempo de exposi¢éo
deve ser curto para evitar a deposicdo de materia particulado da
atmosfera e, em seguida, foi despejado sobre todo o didmetro do
funil 103 mL de &gua ultra-pura (volume médio de chuva coletado).

O limite de deteccdo obtido para o cobre foi de 0,18 nmol L*
usando agua ultra-pura, 0,01 mol L tamp&o borato, 20 pmol L*
oxina e 2 min de pré-concentracdo. Este foi calculado usando 3 ve-
zes 0 desvio padréo® de 10 varreduras (5,91 + 0,42 nA), e dividindo
este valor pela sensibilidade do método (6,95 nA nmol* L), deter-
minada apés a adi¢do de padrbes de cobre. Este limite de deteccdo
€ um pouco maior que aquele obtido por Campos e van den Berg®
gue usaram 1 min de pré-concentracdo e agua do mar purificada
(0,2 nmol L1), porém, pode ser abaixado utilizando um maior tempo
de pré-concentracdo. Entretanto, este procedimento néo foi necessa-
rio, visto que o limite de deteccdo obtido neste trabalho supera as
necessidades para os fins aqui propostos.

Filtracdo das amostras

A filtragdo das amostras é indispensavel quando se pretende ava-
liar apenas a fragdo sollvel do metal, sendo este procedimento mais
uma possivel fonte de contaminacdo. Neste trabalho foi utilizado
um sistema de filtragdo fechado de polissulfona (Sartorius, capaci-
dade de 250 mL) e membranas de acetato de celulose de poro 0,45
pm (Millipore). A filtracdo foi realizada sob presséo de nitrogénio,
pois este procedimento é muito mais limpo que o uso de vécuo.

O sistema de filtragdo foi inicialmente lavado com detergente
diluido, enxaguado com égua desionizada, HCI 1 mol L*e nova
mente enxaguado com grandes quantidades de &gua desionizada. O
uso de acidos mais concentrados ndo é aconselhavel pois estes po-
dem danificar os anéis de borracha do sistema de filtragdo. Entre a
filtrac8o de uma amostra e outra, alimpezado sistemafoi feita utili-
zando a solugdo &cida e agua desionizada. Umaprimeiraaiquota de
cercade 30 mL de cada amostra filtrada foi utilizada para enxaguar
0 sistema, sendo em seguida desprezada.

A possivel contaminacdo pelamembranadefiltro sem tratamen-
to prévio foi avaliada filtrando sucessivamente duas aliquotas de 50
mL de &gua ultra-pura, e avaliando a concentragdo de cobre em cada
uma delas. Na primeira aiquota filtrada a concentragdo de cobre foi
de 1,1 nmol L%, aumentando para 1,9 nmol L* na segunda fragéo; o
que sugere uma el evada contaminagéo pela membrana de filtro, vis-
to que aconcentragdo inicial de cobre nadgua ultra-pura era de ape-
nas 0,52 + 0,21 nmol L (n=15). Um novo filtro foi introduzido no
sistema de filtragdo, sendo filtrados 50 mL de HCl 1 mol L e 100
mL de &gua ultra-pura, que foram desprezados. Posteriormente, duas
aiquotas de 50 mL de agua ultra-pura foram filtradas, reservando
cada umadelas. A concentracdo de cobre em cada uma das fragfes
foi de 0,42 e 0,44 nmol L respectivamente, val ores que ndo diferem
da concentragdo inicial de cobre na dgua ultra-pura, evidenciando a
eficiéncia na pré-lavagem dos filtros. Pequenos volumes foram fil-
trados usando um sistema compacto de filtragdo de polipropileno de
25 mm de didmetro, utilizando seringas plasticas descartéveis para
introducéo das amostras. O procedimento de limpeza do filtro con-
sistiu em filtrar 20 mL de HCI 1 mol L%, 30 mL de dgua desionizada
€10 mL da prépria amostra, que foram desprezados.

Agua do mar certificada e amostras naturais
Somente ap6s a obtengdo de brancos satisfatorios comprovando

o controle da contaminagao e pureza dos reagentes é que foi rediza-
da a determinacdo de cobre dissolvido total (ap6s irradiagdo com
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UV) na amostra de égua do mar certificada CRM-403. A Figura 3
mostra os voltamogramas obtidos para a andlise de cobre em uma
aliquotado material certificado e a determinagdo da concentragdo do
metal na amostra. A concentragdo média e desvio padréo de cobre
em duas ocasi 6es distintas de andlise, com cercade 6 meses deinter-
valo foram 4,17 + 0,85 (n=3) e 3,70 + 0,86 nmol L (n=6). Os valo-
res médios obtidos estdo dentro do valor certificado de 4,00 + 0,38
nmol L, o que mostra a boa exatidao do método, e o bom controle
da contaminagdo, mesmo em um laboratério comum. O desvio pa-
dré&o obtido de cercade 20% pode ser considerado bastante satisfatério
e indica que este deve ser 0 desvio padrdo esperado para amostras
naturais contendo cerca de 4,0 nmol L* Cu.

A andlise de materiais certificados €, sem dlvida, 0 meio mais
simples e répido de testar a exatid&o e precisio do método de andli-
se, porém, o elevado custo destes materiais pode dificultar que o
analista se assegure regularmente sobre a qualidade de seus resulta-
dos. Neste trabalho, logo apds as andlises satisfatérias de brancos e
da &gua do mar certificada, foi realizada a coleta de 1 litro de &gua
do mar na costa de Floriandpolis (Praia de Santo Anténio de Lis-
boa). A amostra foi imediatamente levada ao laboratorio, filtrada,
homogeneizada em frasco de 1 litro, acidificada, e submetidaa ana-
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Figura 3. a) \bltamogramas obtidos para a determinagdo da concentrac@o
de cobre na a&gua do mar certificada CRM-403. b) Corrente de pico de
acordo com a concentrac&o de cobre adicionado na amostra, mostrando a
reta gerada através da regressao linear dos pontos para determinagéo da
concentragéo de cobre
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lise de cobre apds 4 h de irradiagdo ultravioleta, sempre seguindo
todas as recomendages ja descritas. A concentracdo média e desvio
padr&o de cobre dissolvido total encontrados para 5 determinagtes
foram de 4,38 + 0,75 nmol L. O restante da amostrafoi preservado
em geladeira, sendo esta chamada de “amostra certificada secunda
rid’. Sua concentragdo de cobre foi reavaliada periodicamente para
umasimples auto-avaliagdo do analista e apds a preparacao de novos
padrdes. No caso de ser necess&rio avaliar a concentragdo de uma
gamade metais, pode-se coletar um volume maior de amostra. O uso
desse tipo de amostra ndo substitui a amostra certificada, mas pode
ser muito Util para a realizagdo de pré-testes.

A Tabela 3 traz alguns exemplos da especiagdo de cobre em
amostras naturais, com o objetivo de ilustrar que s6 foi possivel ob-
ter estesresultados devido ao rigido procedimento analitico aqui des-
crito, desde a amostragem, o manuseio, até a andlise do metal. Estes
exemplos também ilustram aimportancia do controle da contamina-
¢80 para uma diversidade de ambientes, incluindo dgua de chuva,
onde a concentragdo de cobre dissolvido total atingiu valores tao
baixos quanto 1,5 € 2,0 nmol L, masaindaassim foi possivel deter-
minar a fracdo |abil do metal.

Tabela 3. Especiagdo de cobre (concentragdo em nmol L) para
amostras de aguas naturais de Florian6polis, SC, incluindo uma
amostrade Urussanga, SC. Cobre dissolvido total refere-seaamostra
acidificada e irradiada para destrui¢do damatéria organica, enquanto
cobre labil é aquele avaliado na amostra apenas filtrada, e sem
qualquer outro tratamento. A concentracdo do cobre complexado pela
matéria organica foi calculada pela diferenca entre as outras duas
espécies

amostra Cu dissolvido Cu Cu
total 1&hil organico

agua de chuva

01/02/00 15 0,2 1,3
16/03/00 2,0 14 0,6
17/07/00 (Urussanga) 6,9 2,5 4.4
Praia Sto Antonio de Lisboa 4.4 2,4 2,0
Rio Jodo Gualberto 3,0 1,3 1,7
CONCLUSOES

Visto que a alta sensibilidade das técnicas analiticas ja é um re-
quisito disponivel para determinacdo de metais tragos em aguas na-
turais, provavel mente um dos maiores desafios hoje é evitar a conta-
minacdo das amostras, desde a coleta até a andlise. Portanto, a puri-
ficagdo de reagentes, andlise frequiente de brancos e de amostras cer-
tificadas, cuidados especiais na amostragem e manuseio estdo entre
0s requisitos indispenséveis para a obtengdo de dados consistentes
sobre a biogeoquimica de metais no meio ambiente. A observagéo
desses requisitos, descritos em detalhe neste trabalho, assegurou o
baixo nivel de cobre residual nos reagentes e em todo o processo de
manuseio e andlise das amostras. Os baixos valores de chumbo e
ca&dmio nos brancos de reagentes demonstraram o bom controle da
contaminagdo também para esses metais.
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Os métodos alternativos aqui discutidos de purificacdo de gua
contaminada com cobre usando uma suspensdo de MnO,, e a desti-
lagdo do HCl e NH, em um recipiente plastico, ao invés do tradicio-
nal destilador de quartzo, demonstraram ter grande eficiéncianare-
mo¢ado de metais, além de serem métodos muito simples e baratos.

Algumas publicagdes a respeito da certificagdo de amostras de
aguado mar e de exercicios de calibragdo®1°?! ilustram a sofisticacao
tecnol dgica dos laboratérios envolvidos. Porém, este trabalho vem
demonstrar que é possivel realizar andises de metais no nivel de
traco e ainda avaliar sua especiagdo quimica em amostras de am-
bientes costeiros e de &guas de chuva, em um laboratério comum,
sem mesmo uma bancada de fluxo laminar e com o minimo de in-
vestimento financeiro.
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