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RESUMO

A agua é um constituinte necessario para a vida de todos os organismos. Entretanto,
atividades humanas causam grandes impactos nos ecossistemas aquaticos, deteriorando
a qualidade da agua através do langamento de efluentes domésticos, industriais e
agricolas. Dentre os poluentes ambientais, as concentracfes de metais pesados estdo
aumentando rapidamente para um nivel alarmante, sendo motivo de preocupacéo, pois,
afeta 0 meio ambiente bem como a saude humana. O uso de técnicas voltamétricas tem
sido bastante aplicado em vérias areas do conhecimento subsidiando a obtengdo de
dados sobre caracteristicas de espécies organicas e inorganicas de interesse. Este estudo
tem como objetivo avaliar os parametros fisicos e quimicos, bem como a presenca de
Cd, Pb, Zn e Cu por método voltamétrico em trés pontos do Rio Gramame e compara-
los com os valores estabelecidos pela Resolugdo 357/2005 do CONAMA durante 0s
meses de agosto e novembro de 2019. Os parametros fisicos e quimicos analisados
foram oxigénio dissolvido, temperatura, pH, sélidos totais dissolvidos, nitrito, nitrato e
amonia. Para os metais pesados foi utilizada a voltametria de redissolucdo anddica de
onda quadrada, adaptada da metodologia de Anastasiadou e colaboradores. As agoes
antropicas no entorno desses pontos de amostragem influenciaram os parametros fisicos
e quimicos no Rio Gramame. As concentracdes de oxigénio e o pH em determinados
periodos estavam em desconformidade com o permitido. Para a pesquisa de metais
tracos, foi possivel observar através do desenvolvimento da metodologia com as
adaptacdes frente ao uso do eletrodo de pasta de carbono modificado com filme de
bismuto, uma ampla faixa de trabalho para analise simultanea de Zn, Cd, Pb e Cu com
baixos limites de deteccdo na ordem de pg. L™, cuja aplicacdo as amostras de agua do
Rio Gramame forneceu resultados abaixo do limite de deteccdo do método, com niveis
de recuperacdo média na faixa de 61,0 a 100%. Frente a isto, pode-se concluir que 0s
pardmetros delimitados na Resolucdo sdo importantes instrumentos politico para o
monitoramento e 0 uso dos métodos voltamétricos empregando eletrodos modificados
constituiu uma ferramenta consideravel em areas de testes ambientais relacionados a
pesquisa de metais tragos, uma vez que apresenta alta sensibilidade e velocidade

analitica.

Palavras- chaves: Polui¢do, Voltametria, Eletrodo pasta de carbono.



ABSTRACT

Water is a necessary constituent for the life of all organisms. However, human activities
cause significant impacts on aquatic ecosystems, deteriorating water quality through the
discharge of domestic, industrial and agricultural effluents. Among the pollutants, the
concentrations of heavy metals are rapidly increasing to an alarming level, being a cause
for concern, as it affects the environment as well as human health. The use of
voltammetric techniques has been widely applied in several areas of knowledge,
subsidizing the obtaining of data on characteristics of organic and inorganic species of
interest. This study aims to evaluate the physical and chemical parameters, as well as
the presence of Cd, Pb, Zn and Cu by voltammetric method in three points of the
Gramame River and to compare them with the values established by CONAMA
Resolution 357/2005 during the months of August and November 2019. The physical
and chemical parameters analyzed were dissolved oxygen, temperature, pH, total
dissolved solids, nitrite, nitrate and ammonia. For heavy metals, square wave anodic
stripping voltammetry was used, adapted from the methodology of Anastasiadou and
collaborators. The anthropic actions surrounding these sampling points influenced the
physical and chemical parameters in the Gramame River. Oxygen concentrations and
pH in certain periods were not in accordance with what was allowed. For the trace metal
research, it was possible to observe, through the development of the methodology with
the adaptations to the use of the carbon paste electrode modified with bismuth film, a
wide range of work for simultaneous analysis of Zn, Cd, Pb and Cu with low detection
limits in the order of pg. L™, whose application to the Gramame River water samples
provided results below the detection limit of the method, with average recovery levels
in the range of 61.0 to 100%. In view of this, it can be concluded that the limits
delimited in the Resolution are important political instruments for monitoring and using
voltammetric methods that use modified electrodes constituted by a tool considered in
test areas related to metal research, since it presents high sensitivity and analytical

speed.

Keywords: Pollution, Voltammetry, Carbon paste electrode.
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1. INTRODUCAO

A 4gua é um dos indispensaveis constituintes do ecossistema e de suma
importancia para o ser humano, pois, além do desenvolvimento da vida, desempenha um
papel fundamental em varios setores da economia como agricultura, atividades
industriais, geracdo de energia hidrelétrica, entre outras atividades (EFFENDI, 2016).
Ao longo do tempo, a qualidade e a quantidade deste recurso disponivel para os seres
humanos foram fatores vitais na determinacao de seu bem-estar (MANAHAN, 2001).

Entretanto, nos ultimos tempos, muitos estressores ambientais, como a poluicéo,
ameacam a seguranca hidrica e a biodiversidade e influenciam, principalmente, na
qualidade dos sistemas aquaticos (VOROSMARTY, et al., 2010). A entrada dos
poluentes ambientais (sejam poluentes organicos, inorganicos ou bioldgicos) nos
ecossistemas aquaticos, afeta 0 meio ambiente e impacta na capacidade de promocao da
qualidade de vida (satde publica) (MUEDI e MASINDI, 2018; WU et al., 2017).

De acordo com o Relatério Mundial das NagGes Unidas sobre o
Desenvolvimento dos Recursos Hidricos (ONU, 2019), mais de 2 bilhfes de pessoas
habitam em nacGes em estresse hidrico e estudos apontam que em 31 paises, cerca de

25% a 70% da populacdo vivem a mercé de tal situacdo. Em relagédo aos rios:

Recentes amostras coletadas de rios nos EUA mostraram o comprometimento
de [..] 50% das amostras, coincidindo com diversos estressores, sendo
predominante a agricultura. Na China, 45% dos principais rios pesquisados
em 2008 estavam de moderadamente a muito poluidos. [...] Mesmo bacias
pouco povoadas, como a Lena na Sibéria, com ameagas geralmente baixas,
podem mostrar o impacto do desenvolvimento préximo a foz do rio. A
proliferacdo de areas densamente povoadas na zona costeira, incluindo mega-
cidades, significa que seus muitos rios apresentam alta ameagca em
praticamente todo o seu comprimento (por exemplo, Paraiba do Sul (estado
de S&o Paulo), Pasig (Manila), Ogun (Lagos)) (VOROSMARTY, et al., 2010,
p.517).

Vorosmarty et al. (2010) ainda afirmaram que uma fracdo pequena dos rios do
mundo permanece inalterada pelos seres humanos. Entdo, as descargas industriais mal
reguladas, os efluentes domésticos ndo tratados e o aumento da entrada da carga de
nutrientes de origem agricolas, resultaram em rios altamente poluidos, alterando-lhes a
qualidade da agua e representando um perigo para a biodiversidade que vive tanto nos
rios como em aguas subterraneas e em sistemas de fornecimento de agua associados
(VOROSMARTY et al., 2010; ONU, 2019).

Inmeros parametros, que englobam as caracteristicas fisicas, quimicas e

bioldgicas, sdo empregados para mensurar a qualidade do corpo hidrico (VON



SPERLING, 2007). Sendo assim, a conservacgdo da qualidade da agua é primordial para
a sobrevivéncia humana, devendo-se observar que a qualidade requerida relaciona-se ao
uso pretendido (CETESB, 2018).

Dentre os poluentes ambientais encontrados nos rios, 0s metais pesados estdo
aumentando rapidamente para um nivel alarmante, em consequéncia do destino
inapropriado dado a efluentes industriais e domésticos, e residuos solidos descarregados
nesses corpos hidricos (MHAMMEDI, ACHAK, BAKASSE, 2010).

Por serem poluentes estaveis e persistentes quando depositados no ambiente,
devido a sua ndo biodegradabilidade e juntamente com o fato de serem
bioacumulativos, a presenca de ions metélicos em ecossistemas aquaticos os tornam
motivo de grande preocupacdo, mesmo em pequenas quantidades (ARINO, et al,
2017).

Curiosamente, na década de 30, o lancamento de residuos de mercurio (sem
tratamento) nas dguas da Baia de Minamata, na China, por uma empresa de material
plastico impactou diretamente nas aguas e a biodiversidade existente na area (SILVA,
PEREIRA e OLIVEIRA, 2018). Decorrente deste acidente, familias de pescadores na
regido foram afetadas, pois, muitos consumiam peixes e moluscos contaminados
provenientes deste local (SILVA, PEREIRA e OLIVEIRA, 2018). Na época, milhares
de pessoas ficaram com sequelas permanentes, outras morreram e aproximadamente
20.000 pessoas se declararam afetadas (SILVA, PEREIRA e OLIVEIRA, 2018).

Dessa forma, a baixa qualidade da agua afeta diretamente as pessoas que
dependem dessas fontes como principal suprimento, além de limitar ainda mais 0 acesso
a dgua de qualidade (ou seja, disponibilidade de dgua) e aumentando o0s riscos a saude
relacionados com a agua (ONU, 2019).

Ante 0 exposto, a tematica dos metais pesados em matrizes ambientais torna-se
relevante e foco de interesse publico, visto que todos os tipos de vida sdo impactados de
modo direto ou indireto (CELERE et al., 2007). Alem disso, ambientes de agua doce,
como rios e lagos, sdo as areas mais estudadas na literatura, pois, representam locais
mais acessiveis para a populacdo (ALVES, TERESA, NABOUT, 2014). Desse modo,
analisar a qualidade da agua pode demonstrar o uso impréprio do solo, os efeitos
decorrentes do descarte de efluentes e de potencial de autodepuracao.

A fim de avaliar o nivel de concentracdo de metais pesados em rios, 0 uso de
técnicas analiticas que empregam tecnologia avangada, a exemplo das técnicas

voltamétricas, faz-se necessario com vista a deteccdo desses poluentes em niveis tragos
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de concentracdo cuja faixa nos permite uma comparacao, por exemplo, com os limites
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Saide (OMS) para &guas de abastecimento
publico destinado ao consumo humano (JAIMEZ, JOYA, ORTEGA, 2013).

A vantagem das técnicas voltamétricas, em geral, decorre da sua simplicidade ja
que os sistemas de analise que utilizam eletroquimica sdo compactos com poucas partes
moveis e sdo relativamente simples de automatizar (WANG e YUE, 2017). Essas
técnicas tem sido bastante aplicadas em varias &reas do conhecimento subsidiando a
obtencdo de dados sobre caracteristicas de espécies organicas e inorganicas de interesse
ambiental (RIBEIRO, 2009; SKOOG, HOLLER, NIEMAN, 2002).

No Brasil, a Resolugéo n° 357 de 2005, estabelecida pelo Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2005), considerando seus usos preponderantes,
estabelece as classes dos rios e os limites dos diversos parametros de qualidade dos
copos hidricos. Vale salientar que para determinados parametros esta Resolugédo € mais
restritiva que a Portaria do Ministério da Saude de n° 2914 de 2011 (BRASIL, 2011),
pois, além das recomendacdes para abastecimento humano, os padrdes definidos devem
considerar a todos 0s usos 0s quais as classes sdo empregadas (PESSOA, 2013).

Na Paraiba, na bacia hidrografica do Rio Gramame se encontram diversas
comunidades que sobrevivem dos recursos pesqueiros e das atividades agricolas
(TURNELL, CRISPIM, 2017). Relatos apontam que desde a década de 80 o descarte
inapropriado de efluentes gerados pelas fabricas instaladas do distrito industrial de Jodo
Pessoa contribuiu fortemente com a degradacdo da bacia do Rio Gramame
(ABRAHAO, 2006). Essas atividades quando praticadas, colaboram com a perda da
qualidade da agua e, ndo sendo sanadas, causam problemas de saude publica (SILVA,
2018).

Assim, avaliar a concentracdo de metais pesados em rios e avaliar os parametros
fisicos e quimicos (a exemplo do Rio Gramame-PB) representa um instrumento de
avaliacdo de risco ao bem estar das populagdes expostas e € uma importante ferramenta
para a tomada de decisOes e de agdes que potencializem o0 acesso as condigdes sociais e
de vida (BRASIL, 2010).

Desse modo, neste trabalho destacam-se algumas hipOteses a serem
respondidas ao longo da pesquisa: a) A voltametria é uma técnica eletronalitica
adequada para determinar os niveis de Cadmio (Cd), Chumbo (Pb), Zinco (Zn) e Cobre
(Cu) no Rio Gramame-PB? b) Os niveis de concentracdo de Cd, Pb, Zn e Cu no Rio

Gramame-PB estdo em conformidade com a Resolu¢do 357 de 2005 do CONAMA, c)
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Os parametros fisico-quimicos da agua do Rio Gramame-PB estdo em conformidade
com o previsto pela Resolucéo 357 de 2005 do CONAMA?

2. OBJETIVO
2.1. Geral

Avaliar a qualidade das aguas do Rio Gramame-PB, por meio dos pardmetros
fisicos e quimicos e da presencga dos metais tracos Zn, Cd, Pb e Cu.

2.2. Especificos

e Analisar a qualidade da agua do Rio Gramame-PB através de parametros
fisicos e quimicos, comparando-os com a Resolucdo 357/2005 do CONAMA;

e Adaptar a voltametria de onda quadrada como técnica de analise para metais
tracos estabelecendo a linearidade e os limites de deteccdo e de quantificagdo
para o método desenvolvido;

e Aplicar o método para avaliar a presenca de metais tracos em amostras de

aguas do Rio Gramame-PB.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Agua: Aspectos Gerais

A &gua representa o principal constituinte imprescindivel para a vida dos seres
vivos (MORAES e JORDAO, 2002). De acordo com o site da Agéncia Nacional de
Agua (ANA, 2018), estima-se que de toda agua existente no mundo 97,5% ¢ salgada e
2,5% ¢é doce. Desses 2,5%, 69% concentram-se nas geleiras, 30% sdo acumuladas em
aquiferos (aguas subterraneas) e 1% estdo disponiveis nos rios (ANA, 2018).

A sociedade mundial depende da disponibilidade de dgua para varias finalidades,
dentre elas para o abastecimento publico de &gua, a irrigacdo de culturas para enaltecer
a producdo de alimentos (agricultura, aquicultura e pesca), geracdo de energia, a
dessedentacdo de animais, navegacdo, a recreacdo, o lazer, a harmonia paisagistica e
entre outros (MORAES, JORDAO, 2002; VON SPERLING, 2007; TUNDISI, 2008).



Por isso, é necessario 0 uso consciente desses recursos hidricos para preservar a sua
qualidade para os multiplos usos e para a vida humana (ANA, 2018).

Segundo informacgdes da Organizacdo das NagOes Unidas para a Educacdo, a
Ciéncia e a Cultura — UNESCO (ONU, 2018) estima-se que a procura mundial por agua
deve aumentar aproximadamente 1% por ano durante as proximas décadas. Essa
crescente demanda deve-se especialmente, entre outros fatores, ao crescimento
populacional, ao desenvolvimento econémico e as inUmeras mudancas nos padrdes de
consumo (ONU, 2018).

Entretanto, as reservas hidricas do mundo tém encolhido gradativamente
refletindo diretamente sobre os dados da escassez de agua que tem afetando mais de
40% da populagdo mundial, niUmero que crescera com a elevacdo da temperatura global,
resultado da mudanca climética do planeta (PNUD, 2018; BRITO, AGUIAR, 2019).
Some-se a isso, 0 desperdicio de agua limpa e residual, a ma gestdo dos recursos
hidricos e sua superexploracdo sem critérios, sao causas agravantes da atual situacdo de
desequilibrio dos corpos hidricos (BRITO, AGUIAR, 2019).

Além disso, as atividades humanas provocam grandes impactos nos
ecossistemas aquaticos e levam a efeitos deletérios nos corpos hidricos, sobretudo por
meio da degradacdo da qualidade da agua pela poluicdo através do lancamento de
efluentes domésticos, industriais e agricolas, sem um tratamento prévio adequado
(SILVA, NETO, 2014; ANBALAGAN, SIVAKAMI, 2018).

Silva e Neto (2014) destacaram ser insuficiente a consciéncia da populagédo
quanto a preservacao da agua e sua abundancia no planeta causa uma infiel sensacdo de
recurso inesgotavel.

O Brasil tem uma grande disponibilidade de 4gua no seu territério, entretanto, o
pais esta sujeito a diversos problemas na gestdo dos recursos hidricos, como a ma
distribuicdo de agua durante 0 ano no pais assim como a demanda para uso, com a
infraestrutura hidrica inadequada para o seu aproveitamento e preservacdo (ANA,
2018).

3.2.Poluicéo Hidrica

Poluicdo ¢é qualquer modificacdo nas caracteristicas fisicas, quimicas e

bioldgicas que causem efeitos adversos no meio ambiente (BRASIL, 1997). Para Muedi
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e Masindi (2018) existem diferentes tipos de poluentes ambientais, como se observa na
Tabela 1.

Tabela 1. Tipos de poluentes ambientais

Poluente Oqueé Exemplo

Inorganico | Originam-se do intemperismo das rochas | Metais pesados (Cd, Hg, Pb,
(processos naturais) e dde diferentes atividades | Zn, etc).

antropogénicas, como drenagem de minas,
fundicdo, processos metallrgicos e quimicos.
Esses poluentes sdo toxicos devido ao acumulo
nas cadeias

Organico | Sdo contaminantes biodegradaveis em um | Hidrocarbonetos policiclicos
ambiente. Essas fontes de poluicdo sdo | aromaéticos e pesticidas.
naturalmente encontradas e causadas pelo meio
ambientes, mas a atividade antropogénica, como
a agricultura, tem contribuido para sua produgao
intensiva para atender as necessidades humanas.

Bioldgicos | Poluentes que resultaram das acbes da | Bactérias, virus, fungos, bolor,
humanidade ou de forma natural. Estudos | pélos de animais e saliva de
documentaram diferentes  fontes desses | gatos, poeira  domeéstica,
poluentes, incluindo pdlens origindrios de | &caros, baratas e polen.
plantas; virus transmitidos por pessoas e animais;
bactérias transportadas por pessoas, animais e
detritos do solo e das plantas.

Fonte: Muedi e Masindi, 2018. (Adaptado)

Independentemente dos tipos de poluentes e das suas fontes de origem, todos
recebem atencdo consideravel por causa dos impactos que apresentam ao meio ambiente
(MUEDI e MASINDI, 2018). Nesse cenario, poluicdo hidrica define-se como a inser¢do
de substancias ou energia no ambiente aquatico, direta ou indiretamente, que
modifiquem a natureza do corpo de agua, resultando em efeitos nocivos aos recursos
vivos, tornando-se um obstaculo para as atividades, incluindo a pesca, e diminuindo a
qualidade da &gua a ser utilizada (CARAPETO, 1999; VON SPERLING, 2007).

A poluicdo das aguas ainda acontece de forma pontual ou difusa. A pontual é
guando os agentes poluidores adentram na dgua de forma concentrada e suas fontes sdo
passiveis de identificacdo, tais como unidades habitacionais, industrias, etc; enquanto
que fontes difusas ocorrem de forma indireta e onde os poluentes sdo introduzidos no
corpo de &gua ao longo da sua extensdo, normalmente via drenagem de aguas pluviais
que transportam substancias poluentes presentes nas superficies decorrentes das
atividades humanas, tanto urbana como agropastoris (VON SPERLING, 2007;
CETESB, 2018).
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A poluicdo das aguas causa diversos danos ao ambiente e ao ser humano, como
eutrofizacdo, acidificacdo, contaminacdo do ser humano e fauna e flora aquética, entre
outros (LUZ, 2009). Moraes e Jorddo (2002) relataram que individuos expostos a
efluentes industriais apresentaram sintomas como dor de cabeca, irritacdes, na pele e
pulmdes, nauseas, e diminuicao da fungdes neuroldgicas e hepaticas.

Ainda, de acordo com a ONU (2018), ressalta-se que a deterioracdo da qualidade
da agua, por meio da contaminacdo por metais pesados, ampliar-se-4 ainda mais,
ameacando significativamente o meio ambiente, a saide humana e o desenvolvimento
sustentavel. A questdo dos metais pesados em ambientes aquaticos € discutida de forma
mais aprofundada no topico 3.3.1.

Por isso, compreender as fontes, interacdes e efeitos dos poluentes da agua e o
seu monitoramento sdo essenciais para controle dos poluentes e de seus danos de
maneira ambientalmente segura e economicamente aceitavel, além da importancia

preservar as caracteristicas da agua (MANAHAN, 2001).

3.3.Parametros da Qualidade da Agua

Investigar as condi¢es de um corpo hidrico e 0 monitoramento é importante
para indicar as fontes poluidoras e seus efeitos, além de determinar, conforme o
enquadramento previsto na legislacdo, conformidades e desconformidades (VON
SPERLING, 2007, MACHADO, KNAPIK, BITENCOURT, 2019).

Conforme se verifica na Tabela 2, pardmetros fisicos, quimicos e biolégicos sdo
previstos para avaliacdo da qualidade de dguas. Alguns dos parametros tém seus valores
determinados para o enquadramento proposto na Resolucdo CONAMA 357/2005, como
o pH, OD, nitrito, nitrato, fésforo, ambénia e determinados compostos inorganicos e

organicos.

Tabela 2. ParAmetros da Qualidade da Agua

Parametros

Fisicos cor, turbidez, temperatura, solidos dissolvidos, odor, transparéncia,
condutividade.

Quimicos | potencial hidrogénico, oxigénio dissolvido, nitrato (NOj3), nitrito (NO,)
fésforo, demanda bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio,
dureza, compostos organicos e inorganicos, fluoretos, cloretos, condutividade,
surfactantes, 6leos e graxas.

Biol6gicos coliformes termotolerantes, Escheria Coli e Enterococos.

Fonte: Adaptado de VVon Sperling (2007) e Cetesb (2018).
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A temperatura representa a medicdo da intensidade do calor na 4gua (VON
SPERLING, 2007). Ela influencia em uma série de propriedades da agua, como
viscosidade, tensdo superficial, solubilidade, etc, além de ser um fator limitador para as
espécies aquaticas, uma vez que existe tolerancia superior e inferior para o seu
desenvolvimento (CETESB, 2018). O aumento da temperatura ocorre de forma natural,
a partir da radiacdo solar, ou de forma antropogénica, provocada por despejamentos
industriais (termoelétricas a exemplo) (VON SPERLING, 2007; CETESB, 2018).
Fatores como latitude, estacdo do ano, periodo do dia e entre outros; interferem na
temperatura superficial (CETESB, 2018).

O oxigénio dissolvido na agua é fundamental nos processos, nas interacfes e na
caracterizagdo dos sistemas aquaticos, sendo sua deficiéncia letal para os organismos
desse ambiente, e no seu total consumo se tem condicBes anaerdbicas na agua
(ESTEVES, 1998; MANAHAN, 2001). Ele é originario da atmosfera, dissolvendo-se
por meio da diferenca da pressdo parcial, e da fotossintese das algas, sendo altos teores
de oxigénio na agua aponta a realizacdo da fotossintese (presenca de algas), em
contrapartida baixo teor revela a presenca de matéria organica (VON SPERLING, 2007;
CETESB, 2018). A temperatura e a pressao interferem na quantidade oxigénio
dissolvido na agua (ESTEVES, 1998).

O potencial hidrogénico (pH), caracteriza a concentracdo de ions H*, condicdo
gue aponta se a 4gua esta mais no estado acido (pH < 7,0), alcalino (pH < 7,0) ou neutro
(pH = 7,0), influenciando na fisiologia de espécimes aquaticas (VON SPERLING,
2007; CETESB, 2018). Dissolucdo de rochas, fotossintese, chuva (maior diluicdo de
elementos dissolvidos e maior escoamento) sdo alguns agentes que aumentam o pH,
enquanto efluentes domésticos e industriais diminuem (SILVA, et al, 2008; VON
SPERLING, 2007).

O nitrogénio esta presente em ambientes aquaticos na forma reduzida, como a
amonia (NHs), ou na forma oxidada, como o nitrato (NO3’) e nitrito (NO;’), para tanto
que a forma de nitrogénio que predomina na agua é um indicativo da fase de poluicéo,
com a presenca de compostos oxidados (particularmente nitrato) relacionado com
poluicdo mais longinqua, e na presenca da forma reduzida (aménia), poluicdo recente
(CETESB, 2018). Fonte natural de nitrogénio na agua se da a partir do nitrogénio da
atmosfera que € absorvido por algas e bacterias fixadoras, para a producédo de proteinas,
transformando em amonia na quais outros microrganismos transformam em nitrito,

processo chamado de nitrificagcdo, para novamente ser transformando em nitrato e
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absorvido pelas plantas, por isso, baixo teor de nitrogénio interfere na producéo
priméria nos sistemas aquaticos (ESTEVES, 1998, MANAHAN, 2001). Fontes
antropogénicas de nitrogénio sdo fertilizantes e efluentes domésticos (hidrolise da uréia)
e industriais (matadouros exemplo). Vale salientar que altos teores de nitrito pode
ocasionar a doenca metahemoglobinemia, que é fatal principalmente para criancas, na
qual o nitrato é reduzido a nitrito no sangue competindo pelo oxigénio, tornando o
sangue azul (ESTEVES, 1998).

Os solidos totais sdo divididos entre dissolvidos (fixos e volateis) e em
suspensdo (sedimentaveis e ndo sedimentaveis) (VON SPERLING, 2007). Os soélidos
dissolvidos volateis sdo aqueles que em determinadas temperaturas séo volatilizados (as
moléculas tem diferentes temperaturas de volatizacdo), ja os fixos correspondem a parte
restante que nao foi volatilizado (CETESB, 2018). Sua origem na agua se da a partir da
erosdo, escoamento superficial do solo e de efluentes (CETESB, 2018).

Além disso, entre 0s parametros quimicos para investigar a qualidade da &gua
estdo poluentes inorgénicos, destacando-se, principalmente, os metais pesados (VON
SPERLING, 2007).

3.3.1. Metais Pesados

A partir do relatério apresentado a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), diversas definicGes sdo atribuidas aos metais pesados, sendo as
principais definicbes encontradas em funcdo das suas propriedades quimicas, a saber:
namero atbmico, massa atdmica e densidade especifica (DUFFUS, 2002, LIMA e
MERCOM, 2011). Além disso, diversos autores reportaram definicbes para metal

pesado sendo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Defini¢bes para metais pesados na literatura

Metais pesados Referéncias

Sdo constituintes naturais da litosfera (crosta | MUEDI e MASINDI (2018); TCHOUNWOU

terrestre) et al, (2012); JAIMEZ, AREVALO e
ORTEGA, (2014) e MARCH, NGUYEN e
PIRO, (2015)

Ndo sdo degradados ou destruidos e sdo | JAIMEZ, AREVALO e ORTEGA (2014);

persistentes no meio ambiente MARCH, NGUYEN e PIRO (2015) e WU et
al., (2017)

Sao toxicos ao meio ambiente e a salde | TCHOUNWOU et al., (2012); MARCH,

humana e NGUYEN e PIRO, (2015); WU et al., (2017)
e WANG e YUE, (2017)

Bioacumulativos MUEDI e MASINDI, (2018); WU et al.,
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(2017) e ANBALAGAN e SIVAKAMI,
(2018)

Fonte: Autor (2020).

Originam-se sob diferentes condicGes ambientais, quer sejam de processos
naturais, como de emissdes de erupcdes vulcanicas, incéndios florestais, intemperismo
de rochas e fontes biogénicas (MUEDI e MASINDI 2018; TCHOUNWOU et al., 2012;
MARCH, NGUYEN e PIRO, 2015), quer de processos antrépicos como mineracao e
seus rejeitos, fundicdo, descarte de residuos de fébrica, medicacdo (MUEDI e
MASINDI, 2018; TCHOUNWOU et al., 2012; JAIMEZ, AREVALO e BORTEGA,
2014; MARCH, NGUYEN e PIRO, 2015).

Além disso, entre os elementos potencialmente toxicos que compdem o0s
residuos sélidos estdo os metais pesados como cromo (Cr), cadmio (Cd), titanio (Ti),
manganés (Mn), selénio (Se), cobre (Cu), chumbo (Pb), zinco (Zn), mercurio (Hg),
niquel (Ni), arsénio (As) e telurio (Te), que estdo presentes em baterias, lampadas,
restos de tintas, pilhas, latas e muitas outras substancias tdxicas (RIGUETTI et al.,
2015).

Independente da forma de como sdo originados, os metais pesados alcangam
diferentes compartimentos ambientais (solo, agua, ar e sua interface) sendo uma
preocupacdo significativa em diversos paises (WOJTKOWSKA, BOGACKI,
WITESKA, 2016; JAIMEZ, AREVALO, ORTEGA, 2014; MARCH, NGUYEN E
PIRO, 2015; WU et al., 2017).

Os metais, como nutrientes, sdo requeridos em pequena quantidade no corpo,
através da ingestdo de comida, agua potavel, sdo importantes para a manutencdo do
metabolismo do ser humano. Porém, em altas concentra¢des, sdo reconhecidos como
contaminantes altamente toxicos e perigosos, sendo superados apenas pelos pesticidas
(JAIMEZ, AREVALO e ORTEGA, 2014 e SOCHA, COLMENARES e CHAPARRO,
2017).

Estima-se que milhdes de pessoas estejam expostas aos metais pesados em todo
0 mundo (TCHOUNWOU et al., 2012). A possibilidade de transtornos do espectro
autista também foi relatada por pesquisadores russos e outros colaboradores
estrangeiros ao abordar em suas pesquisas a contaminagdo ambiental com os metais
pesados Pb, Hg, Al e As (BJORKLUND et al., 2018).

Riguetti et al., (2015) apontam em seus estudos que intoxicagdes com Cd

causam danos aos sistemas e 6rgdos do ser humano. Metabolicamente, este elemento

15



infiltra-se na corrente sanguinea, acumulando-se nos musculos, no figado e nos rins,
desencadeando dano renal, grave irritagdo no estdbmago, fraqueza 6ssea e deficiéncias
no esqueleto.

Os mesmos autores também relataram que o Pb, uma vez absorvido pela
proteina ligada ao célcio, deposita-se nos 0ssos, provocando lesdes nos sistemas
reprodutivo, nervoso, imunol6gico e urinério. Para Socha, Colmenares e Chaparro
(2017), metais, como Pb e Cd, devem sua toxicidade a forte afinidade de seus cétions
pelo enxofre, que estdo comumente presentes nas enzimas que monitoram a cinética das
reacOes metabdlicas. De acordo com Guimarées (2003), Cd e Pb agem como disruptores
enddcrinos, isto €, substituindo ou bloqueando a acdo dos horménios do corpo, por
intermédio de meios fisioldgicos, além de interferir na quantidade, afetando as funcGes
enddcrinas.

O zinco e o cobre sdo tidos como micronutrientes essenciais e fundamentais para
metabolismo de vérias espécies, entretanto, em altas concentracbes desencadeiam
efeitos danosos a saude do ser humano e a fauna e flora do solo (MACEDO, et al,
2010).

O zinco é amplamente distribuido no organismo — nos 0ssos, dentes, cabelo,
pele, figado, musculos, glébulos brancos e testiculos e componente de mais de 100
enzimas, incluindo algumas implicadas na formacdo de &cido ribonucleico (RNA) e
acido desoxirribonucleico (DNA) (JOHSON, 2018a). O consumo excessivo e
prolongado de zinco, as pessoas podem apresentar nauseas, voémitos e diarreia pode
reduzir a absorcéo de cobre, provocar anemia e afetar o sistema imunolégico (JOHSON,
2018a).

A maior parte do cobre do organismo esta localizada no figado, nos 0ssos e nos
musculos, mas existem vestigios de cobre em todos os tecidos, sendo um componente
de muitas enzimas, incluindo aquelas que s@o necessarias para producdo de energia
(JOHSON, 2018b). Grandes quantidades, normalmente ingeridas por pessoas que
pretendem cometer suicidio, podem danificar os rins, inibir a producao de urina e causar
anemia devido a ruptura dos globulos vermelhos (anemia hemolitica), podendo até levar
a morte (JOHSON, 2018b).

Nos ultimos tempos, diversas ocorréncias de contaminacdo de rios por metais
pesados sdo noticiadas, a exemplo do Rio Doce (ALBUQUERQUE, 2018), Rio
Paraopebas (RIBEIRO, 2019) e Rio S&o Francisco (GONZAGA, 2019), decorrente do

lancamento inadequado de rejeitos.
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Nesse sentido, decorrente da contaminacgéo por niveis elevados desses elementos
e de outros de agressdo imediata ao ambiente e aos seres vivos, faz-se necessario o uso
de metodologias eficientes para investigar a concentracdo desses poluentes em diversos
compartimentos ambientais (solo, agua, ar) e avaliar os efeitos acarretados pela

contaminacéo e/ou poluicdo ambiental (MARIANI, 2006).

3.3.1.1.Anélise voltamétrica de metais pesados em agua

Laboratorios envolvidos no monitoramento de qualidade de &guas, em geral,
utilizam métodos espectroscdpicos, em particular os que empregam espectrometria de
absorcdo atdomica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), espectrometria de
absorcéo atdbmica (AAS), técnicas de ativacdo de néutrons e espectrometria de emissdo
(atbmica e Otica) para a determinacdo de quantidades tracos de metais pesados
(RIBEIRO, 2009; JAIMEZ, AREVALO, ORTEGA, 2014).

Niu et al., (2012) e Zou et al., (2008) ressaltaram que essas técnicas, embora
sejam extremamente sensiveis e seletivas para este fim, possuem fatores limitantes
como a inadequacdo para aplicacbes em campo, longo tempo de andlise, alto custo, méo
de obra qualificada para operacdo do equipamento em laboratdrio, dispendiosas,
requerem processos laboriosos de pré-tratamento e o uso especifico de técnica
especializada ao tipo de metal sdo inconvenientes para usa-las com frequéncia para
determinacdo gquantitativa de metais pesados em diferentes matrizes.

Em relacgdo as técnicas voltamétricas, monitora-se a corrente elétrica decorrente
de uma reacdo de oxidacdo-reducdo (transferéncia de elétrons em substancias
eletroativas) que ocorre na superficie de um eletrodo de trabalho (quimicamente
modificado ou ndo), estando este combinado a um sistema eletroquimico constituido de
mais dois eletrodos, um eletrodo de referéncia (em geral prata/cloreto de prata —
Ag/AgCI) e um auxiliar (fio de platina) (BRETT e BRETT, 1996).

A corrente faradaica resultante medida, quando se assegura a condutividade
elétrica do sistema por meio do uso de eletrélito de suporte (a exemplo de solugdes
tampé&o), resulta da aplicagdo de potencial (mantido constante) entre o eletrodo de
trabalho e o de referéncia e do fluxo de elétrons que aparece entre o eletrodo de trabalho
e 0 auxiliar e é proporcional a concentracdo da espécie eletroativa sob investigacédo
(RATH, 2003; BRETT e BRETT, 1996; JAMEZ, JOYA e ORTEGA, 2013).
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Estas técnicas tém-se tornado viaveis a este tipo de analise por agregarem as
vantagens de seletividade (associada aos processos de oxireducéo da espécie eletroativa
em eletrodo de trabalho elaborado com substrato especifico) e especificidade das
determinac6es em detrimento do comportamento redox dos analitos que sofrem reacdes
especificas em decorréncia da aplicacdo de um potencial especifico, alta sensibilidade
que corrobora com o0s baixos limites de detecgdo consequente das técnicas de pré-
concentracdo e dos modos de obtencdo de sinal que proporcionam um ambiente
reacional com baixo sinal de fundo, curto tempo de analise, baixa (ou indispensaveis)
etapas de preparo de amostras, alem de possibilitar a realizacdo de analises in situ
(BRETT e BRETT, 1996).

As anélises empregando a modalidade voltametria ciclica sdo mais empregadas
para obter informacdes qualitativas do sistema redox, incluindo aqui estudos
mecanisticos, termodinamicos e cinéticos dos processos redox (BRETT e BRETT,
1996). Por outro lado, as técnicas de voltametria de pulso diferencial e de onda
quadrada, técnicas de pulso de potencial, sdo mais usadas para investigacdes
quantitativas de espécies eletroativas, pois se apresentam como mais sensiveis, rapidas e
com melhor resolucdo de pico (BRETT e BRETT, 1996).

As técnicas de pulso tém sido amplamente empregadas para analise de metais
pesados quando se faz uso da modalidade redissolugdo (stripping, do inglés) nas
variantes catodica (alguns poucos metais a exemplo de arsénio (As), manganés (Mn),
selénio (Se) e chumbo (Pb)), anddica (cerca de 30 metais tais como As, bismuto (Bi),
cadmio (Cd), Pb, zinco (Zn), Tl, In, Mn, Ga, Hg, Sb, Sn, Ag e cobre (Cu)) ou adsortiva
(a exemplo dos metais Al, Ni, Fe, Co e Cr), que consiste em trés etapas, sendo iniciada
pela pré-concentracdo eletrolitica do analito (com ou sem aplicacdo de potencial antes
da varredura de aquisi¢do do sinal analitico na célula eletroquimica) no eletrodo de
trabalho, fato este que implica no ganho expressivo de sensibilidade possibilitando a
quantificacdo desses elementos com precisdo nos niveis de concentracdo da ordem de
tracos, ultra-tracos ou mesmo sub-micro-tracos, ou seja, valores de concentracdo
expressos em mg L™ (ppm = partes por milhdo), ug L™ (ppb = partes por bilh&o) e ng L~
! (ppt = partes por trilhdo), respectivamente (JAMEZ, JOYA e ORTEGA, 2013;
MARCH, NGUYEN e PIRO, 2015).

Posteriormente, um tempo de equilibrio (mantendo-se o potencial inicial
constante) é requerido. Nessa etapa a eletrdlise e a agitacdo do sistema sdo cessados,

sendo alcancada a homogeneizacdo e a recuperacdo do regime de difusdo (JAMEZ,
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JOYA e ORTEGA, 2013 e LU et al., 2018). A ultima etapa consiste na aplicagdo de
uma varredura de potencial no eletrodo, no qual a espécie eletroativa acumulada na
superficie do eletrodo (como amalgama ou filmes finos) é redissolvida para a solucéo
(JAMEZ, JOYA e ORTEGA, 2013 e LU et al., 2018). A varredura de potencial para
aquisicdo da resposta voltamétrica pode ser realizada por umas das técnicas
voltamétricas apresentadas anteriormente. Outras caracteristicas, a exemplos da
instrumentacdo relativamente barata e a capacidade de deteccdo multielementar,
também tém sido relatadas e tornado estas técnicas poderosas para analises de metais
pesados em amostras de origem ambiental (incluindo aguas), alimenticia, clinica e
industrial (BRETT e BRETT, 1996).

Associada a versatilidade das técnicas voltamétricas, o sensor, quer seja liquido
(eletrodo de mercurio) ou sélido (carbono vitreo, ouro, platina, cobre, pasta de carbono)
qguimicamente modificado (filmes de mercdrio e bismuto, ftalocianinas, quitosanas,
surfactantes, nanotubos de carbono (funcionalizados ou ndo), ciclodestrinas, etc.) ou
ndo, € um dispositivo indispensavel para as analises voltamétricas, pois além de levar
em consideracdo o fendmeno da interface entre o eletrodo e a solucdo, operam na
presenca de corrente e com potencial aplicado. Sua escolha deve promover estabilidade,
alta sensibilidade e seletividade em aplicacdes eletroquimicas e eletroanaliticas (BRETT
e BRETT, 1996; MARCH, NGUYEN e PIRO, 2015; GUMPU et al., 2015; WANG e
YUE, 2017, WU et al., 2017 e LU et al., 2018).

Diversas aplicagdes voltamétricas para analises unielementares e
multielementares de metais pesados em variadas matrizes (incluindo as hidricas) usando
diferentes superficies eletrddicas (modificadas ou ndo) e técnicas de aquisicdo de
resposta analitica, em baixos niveis de concentracdo, foram sumarizadas nas revisoes
feitas por Lu et al., (2018), Wang e Yue (2017), Gumpu et al., (2015) e Niu et al.,
(2013). Algumas das aplicagGes para analises multietelementares de metais pesados em
matrizes hidricas sdo destacadas no trabalho de Lu et al., (2018) na Tabela 4.

Tabela 4. Analise de metais pesados em baixas concentracbes em matrizes aquosas usando
diferentes técnicas voltamétricas

*Limite de
Metal(is) Matriz Técnica deteccéo Referéncia
(ug.L Y

As Sintética (&gua | VRCPD 0,10 LOCATELLI (2010)
Se deionizada) 0,55

Cu 0,15

Pb 1,45

Cd 0,06
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Cd Agua de VRAPD 0,01 GUO et al., (2017)

Pb torneira 0,02

Cu 0,02

Cd Agua de VPD 0,31 GUMPU et al., (2017)

Pb torneira e de rio 0,29

As 0,17

Hg 0,32

Cd Agua de beber | VRAOQ 0,20 TSELIOU (2017)

Pb 0,10

Cd Aguadomar | VRAPD 0,10 ZHANG (2016)

Pb 0,20

As Agua de rio ndo | VRAPD 0,07 ALVES et al., (2011)

Cu poluido 0,40

Pb 0,20

Hg 0,07

Cd Agua de VRAOQ 2,70 ANANDHAKUMAR,

Pb torneira 6,63 MATHIYARASU e
PHANI (2012)

Cd Agua de beber | VRAOQ 0,60 XUAN e PARK (2017)

Pb 0,20

Cu Agua de VRAPD 0,57 XIONG, ZHOU e LIU

Pb torneira 0,74 (2016)

Cd Agua de beber | VRAOQ 0,10 Lletal., (2014)

Pb 0,05

VPD - Voltametria de pulso diferencial. VRCPD — Voltametria de redissolugdo catddica com pulso
diferencial. VRAPD — Voltametria de redissolugdo com onda quadrada

*Limites de deteccdo adaptados para pg L™ (ppb = partes por bilho), sendo corrigidos pela multiplicagdo
1000000 x massa molar de cada elemento (vide tabela periodica) quando as unidades estiverem em
concentragdes molares (M). Fonte: Adaptado de Lu et al., (2018).

3.4. Legislacdo

O direito ao acesso ao meio ambiente equilibrado ecologicamente com
condigdes favoraveis a desenvolvimento com qualidade de vida é previsto pelo Art. 225
da Constituicdo Federal Brasileira de 1988. Neste artigo é possivel também observar
preceitos que institui ao poder publico e a sociedade, o dever de defender e preservar o
meio ambiente assegurando 0 seu uso para 0s presentes e geracOes futuras (principio da
sustentabilidade) (BRITO AGUIAR, 2019).

Melhorar a gestdo dos recursos hidricos integrando e otimizando os
usos multiplos, e alocando de forma flexivel a agua para os diferentes
usuarios em conformidade com a legislagdo é uma das formas mais
relevantes de desenvolvimento econémico e social, pois melhora a
qualidade de vida, e amplia a capacidade de abastecimento de agua para
usos multiplos e estimulo & economia (TUNDISI, 2008, p.10).

Em se tratando de legislacdo sobre aguas no Brasil, a lei de n° 9433 de 1997
(BRASIL, 1997) que instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) trata
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sobre a gestdo de recursos hidricos no Brasil, buscando assegurar o uso da agua de
forma sustentével, atendendo as exigéncias de seus respectivos usos.

Outro instrumento politico brasileiro que visa garantir a qualidade da agua € a
Resolucdo n°357 de 2005 estabelecido pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA), com a complementacdo da Resolugdo n°® 430 de 2011, que determina os
atributos da qualidade do corpo hidrico e enquadramento dos corpos hidricos em
territorio nacional,

No Art. 2° da Resolugdo (BRASIL, 2005) adotam-se as seguintes definicoes:

| - 4guas doces: dguas com salinidade igual ou inferior a 0,5 %eo; I -
aguas salobras: dguas com salinidade superior a 0,5 %o e inferior a 30
%o; Il - dguas salinas: dguas com salinidade igual ou superior a 30 %o.
(BRASIL, 2005, p 2)

Ainda, as aguas doces sdo classificadas de acordo com as seguintes classes
(BRASIL, 2005):

e Classe Especial: &guas destinadas ao abastecimento humano com
desinfeccdo, preservacdo de ecossistemas aquaticos e de unidades de
conservacao de protecdo integral;

e Classe 1: aguas atribuidas ao abastecimento humano apds tratamento
simplificado, protecdo das comunidades aquatica e em Terras Indigenas; a
recreacdo de contato primario (conforme Resolucdo CONAMA no 274, de
2000) e irrigacdo de hortaligas e plantas que se desenvolve no solo;

e Classe 2: designado ao abastecimento humano apos tratamento convencional,
protecdo das comunidades aquaticas, recreacdo conforme condicdo na classe
1, a‘irrigacdo de hortalicas e plantas frutifera e aquicultura e pesca;

e Classe 3: ao abastecimento humano apds tratamento convencional ou
avancado, irrigacao de culturas arboreas, pesca amadora, recreacdo de contato
secundario, e dessedentacdo de animais.

e Classe 4: aguas para a navegacao e harmonia paisagistica.

Ainda, no capitulo 11l na secéo I, ele determina o padrdo de qualidade de cada

tipo de classe de agua doce, podendo ser observado na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros da qualidade da agua doce conforme a resolugdo 357 do CONAMA

Agua doce
Parametros Classe 1 Classe 2 Classe 3
Oxigénio Dissolvido 6 5 4
(mg.L™ n&o inferior a..)
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Ph 6,0a9,0 6,0a9,0 6,0a9,0.
Sélidos totais dissolvidos* 500 500 500
(mg.L™)

Nitrato (mg.L™) 10 10 10
Nitrito (mg.L™) 1 1 1
Ambnia (mg.L™) 0,5a3,7 0,5a3,7 1,0a13,3

*esses valores representam o Valor Maximo Permitido no corpo hidrico. ** depende do pH
Fonte: Brasil (2005).

Ainda, a Portaria n°2914 de 2011 no Ministério da Saude (BRASIL, 2011),
dispde sobre a metodologia de controle e de atencdo sob a qualidade da &gua para
consumo humano e padréo de potabilidade. Comparando a Portaria do MS 2914/11 com
a Resolucdo 357/2009 do CONAMA na Tabela 6, observa-se que 0s parametros para
agua doce de classe 2 e 3 apresenta similaridade com o limite estabelecido na portaria,
sendo ainda a portaria menos restritiva em comparacdo a Resolucdo, bem como nédo
havendo por parte da Portaria 2914/2011 definicdo de alguns parametros exigidos pela

Resolucdo CONAMA 357/05 (PESSOA, 2013).
Tabela 6. Comparagdo entre os limites estabelecidos na Resolugdo CONAMA 357/05 para

aguas doces classes 2 e 3 e na Portaria 2914/2011 para dgua potavel
Agua doce — Classe 2

Parémetro SO e elhe Por:.e:\élgé?alégg: o
357/05 2914/11 CONAMA 357/05
Nitrato (mg.L™) 10 10 igual
Nitrito (mg.L™) 1 1 igual
Amoénia (mg.L™) 0,61a4,51 1,5 depende do pH
Agua doce — Classe 3
Nitrato (mg.L™) 10 10 igual
Nitrito (mg.L™) 1 1 igual
Amdnia (mg.L™) 1,2a16,2 15 depende do pH

Fonte: Adaptado de Pessoa (2013).

Além disso, a Resolucdo do CONAMA de n°® 357, de 17 de margo de 2005
(BRASIL, 2005), também fixou os limites permitidos de metais pesados em diferentes
classes na Tabela 7.

Tabela 7. Pardmetros inorganicos totais para aguas doces de acordo com a resolugdo
CONAMA 357

Agua doce
Parametros Classe 1 Classe 2 Classe 3
Zinco* (mg.L™) 0,18 0,18 5
Cobre* (mg.L™) 0,009 0,009 0,013
Céadmio* (mg.L™) 0,001 0,001 0,01
Chumbo* (mg.L™) 0,01 0,01 0,033

*esses valores representam o Valor M&ximo Permitido no corpo hidrico
Fonte: Brasil (2005).
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Comparando a Resolugdo CONAMA 357/2005 e Portaria 2914/2011, na Tabela
8, em relacdo aos metais pesados, apesar da maioria dos parametros da Resolucéo ser
mais restritivos ou iguais ao da Portaria do MS, determinados limites de parametros

Inorganicos na portaria sao mais restritivos do que em Resolucdo 357/2005.

Tabela 8. Comparacéo entre os limites estabelecidos na Resolucdo CONAMA 357/05 para 4guas doces

classes 2 e 3 e com a Portaria 2914/2011 para agua potavel
. Port. MS 2914/11 em
Parametro CC;NAMA PEELTELS relacdo a Res. CONAMA
57/05 2914/11
357/05

Agua doce - Classe 2
Céadmio total (mg.L™) 0,001 0,005 menos restritivo
Chumbo total (mg.L™) 0,01 0,01 igual
Cobre dissolvido (mg.L™) 0,009 2 menos restritivo
Zinco total (mg.L™) 0,18 5 menos restritivo

Agua doce - Classe 3
Cadmio total (mg.L™) 0,01 0,005 mais restritivo
Chumbo total (mg.L™) 0,033 0,01 mais restritivo
Cobre dissolvido (mg.L™) 0,013 2 menos restritivo
Zinco total (mg.L™) 5 5 igual

Fonte: Adaptado de Pessoa (2013).

Instrumentos politico-juridico, como Resolucdo e Portaria, que permitem a
determinacdo do enquadramento, classe e limites de parametros para 0s sistemas
aquaticos € um importante dispositivo de gestdo, pois abrange estudos de impacto
ambiental e pareceres, na estipulacio de metas e objetivos (BRASIL, 2009;
MACHADO, KNAPIK, BITENCOURT, 2019).

A mensuracdo e/ou qualificacdo da realidade, em seus diferentes aspectos,
oferece um cenario com capacidade de melhora-lo e compreendé-lo, entendendo as

maultiplas relagdes existentes entre suas diferentes caracteristicas (RAMOS, 2013).
4. AREA DE ESTUDO
4.1.Caracterizacao da area de estudo

A Bacia do Rio Gramame, Figura 1, localiza-se nas coordenadas de 7°11° ¢
724> S e 34°48° e 35°10°W na regido Mesorregido da Zona da Mata paraibana,
compreendendo os municipios de Jodo Pessoa, Santa Rita, Conde, Pedras de Fogo,
Alhandra, S30 Miguel de Taipu e Cruz do Espirito Santo (PARAIBA, 2000).

Figura 1. Mapa da Bacia do Rio Gramame e das comunidades da Regido
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Fonte: Nunes (2012).

Entre os afluentes da Bacia estdo: o rio Mumbaba, Mamuaba, Agua Boa e
Gramame (PARAIBA, 2000). O rio Gramame, a area de estudo do presente trabalho,
tem uma extensdo de 54,3 Km no qual a sua nascente esta localizada em Pedras de Fogo
e sua desembocadura no Oceano Atlantico e que juntamente com o rio Mamuaba
abastece o Reservatdrio Gramame-Mamuaba que abastece Jodo Pessoa e outras cidades
(PARAIBA, 2000).

Na Bacia do rio Gramame, diversos trabalhos ja foram realizados como a
avaliacdo das caracteristicas limnoldgicas no Rio Gramame (PAZ 1988, WATANABE
et al., 1990), concentracdo de metais pesados na agua dos rios Gramame e Mumbaba
(MACHADO et al., 2005, ABRAHAO 2006; TOSCANO, 2009), dos conflitos
socioambientais no Mumbaba (NUNES, 2012), sobre a diversidade biologica no rio
Gramame e Mamuaba (TURNELL, 2012; SOUZA, 2013) e 0 uso e ocupagdo do solo
no estuario do Gramame (NASCIMENTO, 2013).

4.2. Aspectos climatoldgicos

Na Bacia predomina o clima da mesorregido da Zona da Mata da Paraiba, sendo
o clima Tropical Quente ¢ Umido (As’), com precipitacdo anual em média de 1800 mm

e variagdo de temperatura com médias de 25,6 °C em janeiro e 23,0 °C em julho
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(PARAIBA, 2000; ABRAHAO, 2006; NASCIMENTO, 2013). O aumento da
deterioracdo da Bacia estd ligado com a distribuicdo desigual de chuva ao longo da
extensa area e na pouca vazao do curso de rios, prejudicando na diluicdo de despejos
(PARAIBA, 2000).

4.3.Aspectos de uso e ocupacéo do solo

A Bacia possui, de acordo a Agéncia Executiva de Gestdo de Aguas do Estado
da Paraiba — AESA (2004), a maior parte da sua area marcada pela intervencéo
humana (97% atividades de agropecuéria e de florestas) englobando todas as cidades
incluidas na bacia e apresentando cobertura vegetal de aproximado 1,5 % (onde Mata
Atlantica 0,720% e Tabuleiros Costeiros 0,74 %) onde a maioria sdo Area de
Preservacdo Permanente.

A Bacia é marcada por praticas agricolas tradicionais, de forma pouco
desenvolvida, entre elas o cultivo da cana de agUcar (predominante na area), mandioca,
abacaxi, coco, feijdo, com poucos vestigios de Mata Atlantica e que, juntamente com
desenvolvimento urbano e as atividades industriais, caracteriza 0 uso e ocupagdo do
solo (PARAIBA, 2000; NUNES e CASTILHO, 2017). Em relacdo a cana de aclcar, em
1975, com a criacdo do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) com beneficios
fiscais, incentivando a maiorias das comunidades no cultivo da cana e como resultado o
aumento do uso de fertilizantes e pesticidas e intervencdes na cobertura vegetal
(ABRAHAO, 2006).

Entre as atividades industriais que ocorrem na Bacia estdo a construcao civil,
metalurgia, téxteis, bebidas, papel, borracha, ceramica, mineracdo, etc (ABRAHAO,
2006; SOUZA, 2013; NUNES, 2012). De acordo com Nunes e Garcia (2012) existem
cadastrados 117 empresas industriais na Bacia do rio Gramame em que apenas uma
indUstria € concedida a outorga do 6rgdo a permissao do lancamento de efluentes do Rio

Mumbaba, sendo os outros despejos realizados irregularmente.
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CAPITULO |

AVALIAGAO DOS PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS E DA PRESENGA
DE METAIS TRACOS EM UM RIO NA CIDADE DE JOAO PESSOA-PB

1. INTRODUCAO

A degradagdo dos recursos naturais consiste em um dos principais desafios da
sociedade global (PBL, 2019). A agua é um recurso indispenséavel para a humanidade, é
considerada essencial para a vida no planeta e abrange diversas atividades sociais,
econémicas e ambientais (PAUL, 2017; PBL, 2019). Apenas 2,5% da agua na terra é
doce e cerca de 70% sdo armazenados em gelo, 30,8% em sistemas de dgua subterranea
e 0,3% estdo disponiveis diretamente em rios e lagos (ANA, 2018; PBL, 2019).

Entretanto, a composicdo quimica das aguas pode ser afetada por indmeros
fatores naturais e antropogénicos, que perturbam o equilibrio no corpo hidrico
ocasionado pela presenca de poluentes no sistema de &gua e sedimentos
(WOJTKOWSKA, BOGACKI e WITESKA, 2016).

Temperaturas mais altas da agua, devido ao aquecimento global, em combinacgéo
com niveis mais altos de emissdo de nutrientes, afetardo a qualidade ecoldgica dos
ecossistemas de agua doce (PBL, 2019). A medida que o processo de urbanizagio
continua, os problemas de poluicdo hidrica aumentam e levardo a graves consequéncias
ecologicas e problemas a sadde do ser humano (MA, et al., 2009). O exemplo no Rio de
Janeiro, onde o aumento de carga organica no reservatério Gandu contribuiu para a
proliferacdo de cianobactérias que sintetiza a substancia geosmina, responsavel por
causar alteracfes de cheiro e sabor e de dificil oxidacdo, onde etapas de tratamento
convencional sdo insuficientes para remover a substancia, como resultado chegando as
casas dos cidaddos, causando transtorno a populacdo (G1, 2020).

Conforme o Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento (PNUD,
2018), em 2011, 41 paises sentiram problemas a relativos a agua sendo 10 deles reduzir
o fornecimento de agua potavel e necessitando garantir através de fontes alternativas.
Para 2050, estima-se que em cada quatro pessoas, uma pessoa sofrera com a caréncia de
agua potavel (PNUD, 2018).

Em ambientes aquaticos, como os rios e lagos, as substancias dissolvidas na
agua passam continuamente por uma troca quimica com a fracdo suspensa e 0S
sedimentos do fundo, o que prejudica o balanco de poluentes no sistema agua -
sedimentos (WOJTKOWSKA, BOGACKI, WITESKA, 2016).
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Metais pesados como mercurio (Hg), cadmio (Cd) e chumbo (Pb) estdo
aumentando rapidamente a um nivel alarmante, particularmente em rios e perto de
aguas costeiras onde os residuos industriais estdo sendo descarregados (MHAMMEDI,
ACHAK, BAKASSE, 2010).

Os metodos eletroquimicos destacam-se sob outros métodos de quimica
analitica para analise dos niveis de contaminacdo de corpos hidricos por metais
pesados. O uso desses métodos permite que o estudo e determinagdo de quantidades,
desde macro a niveis traco, de compostos inorganicos e organicos no ensaio da
substancia basica, na analise de impurezas e aplicacbes em amostras reais,
respectivamente.

Nesse cenario, com o avango dos metodos eletroquimicos, a escolha do
eletrodo é primordial para a quantificacdo de espécies eletroativas em solugdo. Em
eletroandlise, os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sdo ambientalmente amigaveis e
de simples confeccdo e chama atencdo desde a sua primeira aplicacdo por Adams
(1958).

Com isso, importantes aplicacfes destes eletrodos (com ou sem modificacdo
quimica com bismuto, por exemplo) tém sido reportadas na literatura e englobam
analises de metais tracos (WANG, 2005; WANG e YUE, 2017) e poluentes organicos,
a exemplo de pesticidas (PORDPEVIC et al., 2012), em amostras de 4gua empregando
a voltametria de redissolucdo anddica e eletrodo de filme de bismuto (EFBI). Estes
eletrodos oferecem as vantagens de uma excelente resolucao de picos, ampla janela de
potencial, alta sensibilidade e baixa toxicidade (WANG e YUE, 2017).

A voltametria de redissolucdo anddica de metais tracos utilizando EPCs
modificados quimicamente com filme de bismuto envolve a pré-concentracdo dos
metais na superficie eletrodica, através da aplicacdo de um potencial suficientemente
negativo para que os metais sob investigacdo sejam reduzidos na superficie do
eletrodo. Posteriormente, a varredura de potencial é realizada na dire¢cdo anddica,
oxidando os metais depositados anteriormente (JAIMEZ, JOYA e ORTEGA, 2013 e
LU et al., 2018), empregando por exemplo a modalidade onda quadrada que apresenta
sensibilidade comparavel a que emprega pulso diferencial, porém com maior
velocidade de aquisicdo dos dados (BRETT e BRETT, 1996; PACHECO et al.,,
2013).

O avanco tecnoldgico ocorrido nos ultimos anos possibilitou a fabricacdo de

equipamentos com maiores recursos eletronicos, fazendo com que a voltametria de
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onda quadrada se tornasse uma das técnicas de pulso com vasta aplicabilidade em em
andlises quimicas de substancias inorganicas (metais pesados) e organicas (pesticidas,
farmacos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, etc.), pois oferecem resultados com
sensibilidade comparavel as obtidas com o uso das técnicas cromatograficas ou
espectroscopicas, minimizando o tempo e 0s custos com as analises (BRETT e
BRETT, 1996; SOUZA et al., 2004).

O uso dessas tecnologias contribui significativamente para identificar a
situacdo atual da contaminacao das aguas decorrente da poluicdo e permite explorar 0s
vinculos entre emissdes, impactos e danos para entender a relagdo entre as atividades
humanas e os efeitos ecoldgicos e de satide (CHEN et al., 2019).

No Brasil, a Resolugéo n°® 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
- CONAMA (BRASIL, 2005), indica as classes e usos preponderantes da agua doce e
determina limites de diversos parametros, sendo um instrumento da gestdo de recursos
hidricos relacionados a qualidade e quantidade de &dgua (ligado a concessdo de licencas
e outorgas) e permitindo o monitoramento (MACHADO, KNAPIK, BITENCOURT,
2019). Conforme a Agéncia Nacional de Aguas — ANA (2009), o enquadramento do rio
deve considerar trés aspectos principais: a condicdo atual do corpo hidrico, o cenério de
futuro e o cenério realista que representa as limitagGes técnicas/econdmicas.

No que se refere a poluigdo de rios no estado da Paraiba, historicos de poluicdo
do Rio Gramame existem desde o final da década 1960 com a instalagdo em Jodo
Pessoa do Distrito Industrial (NUNES, 2012). Desde entdo, 0 ecossistema e as pessoas
que vivem no entorno ao Rio Gramame sofrem com as consequéncias da poluicao
hidrica causada pelo despejamento das industrias, pela agricultura, no plantio da cana
de acUcar, batata doce, abacaxi e pela falta de saneamento basico afetando a qualidade
e 0s cursos de agua da bacia (NUNES, 2012; TURNELL, 2012). O rio encontra-se em
um processo de luta por aguas limpas diante de tantas transformacdes causadas por
tantos interferentes assim como com atividades decorrentes do crescimento urbano
promovendo uma campanha permanente intitulado “Rio Gramame quer viver em
Aguas Limpas” (TURNELL, 2012).

Dessa forma, objetiva-se com esse trabalho avaliar a qualidade da 4gua do Rio
Gramame, Paraiba, através de paré@metros de qualidade previstos na Resolucdo n°
357/05 do CONAMA e avaliar a presenca de metais tracos (Zn, Cd, Pb e Cu), a partir
da técnica eletroanalitica de voltametria de redissolu¢do anodica com onda quadrada

usando um eletrodo de pasta de carbono modificado com bismuto (EPC-BI).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Area de estudo

A area de estudo situa-se no Rio Gramame (Figura 2), que juntamente com
outros afluentes forma a Bacia Hidrografica do Rio Gramame. Apresenta
aproximadamente de 54,3 Km de extensdo indo desde a sua nascente em Pedras de
Fogo até a foz no Oceano Atlantico, abastecendo o reservatério Gramame-Mamuaba,
principal reservatorio hidrico para o abastecimento de dgua de Jodo Pessoa, capital do
estado da Paraiba, e outras localidades. (PARAIBA, 2000; SOUZA, 2013).

Figura 2. Area de Estudo i
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Fonte: Souza (2013).

Trés pontos de amostragem (P1, P2 e P3) foram selecionados (Figuras 2 e 3 e
Tabela 9), P1 localiza-se no Reservatorio do Gramame-Mamuaba. Este ponto foi
escolhido por ser perto do local da tomada de dgua para a Estacdo de Tratamento de
Agua de Marés. Ja P2 localiza-se na estrada de Jodo Pessoa e Recife, nas proximidades
da Companhia Nordestina de Papel (CONPEL). Este ponto foi escolhido por estd a
jusante do Distrito Industrial, apds receber o afluente do Riacho Mussuré, recebendo

grande carga de poluicdo. Em relacdo ao P3 situa-se na Ponte dos Arcos, proximo a
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Organizacdo da Sociedade Civil de Interesse Publico (OSCIP) Congregacdo Holistica
da Paraiba - Escola Viva Olho no Tempo (EVOT). Optou-se por este ponto por ser o
local mais proximo da OSCIP que vem lutando pela melhora da qualidade de agua do
Rio Gramame. Conforme a AESA® (2013), P1 esta enquadrado como &gua doce de
classe 2 enquanto que 0 P2 e P3 enquadram-se como de classe 3 conforme a Resolugéo
n°357/2005 do CONAMA na Tabela 9.

Tabela 9. Coordenadas dos pontos de amostragem e enquadramento

Pontos Coordenadas Enquadramento conforme Res. 357/2005
P1 — Reservatdrio 7°17'49.5"S 34°57'36.7"W Classe 2
P2 -BR 101 7°12'45.0"S 34°54'38.5"W Classe 3
P3 - EVOT 7°13'09.8"S 34°52'45.6"W Classe 3

Fonte: Google Maps (2020).

Figura 3. Pontos de amostragem no Rio Gramame

Fotos: Autor (2020).
2.2.Reagentes e Solucdes
Sulfato de cobre, zinco, cddmio e chumbo (98% a 99%), padrdo analitico de

bismuto (Merck), peroxido de hidrogénio (Merck), acido nitrico (Merck), acido acético

e acetato de sodio foram empregados para as analises quimicas. Todos 0s reagentes

!Disponivel em: http://www.aesa.pb.gov.br/aesa-website/wp-content/uploads/2016/11/CORPOS_HIDRICOS_PB.pdf
36


http://www.aesa.pb.gov.br/aesa-website/wp-content/uploads/2016/11/CORPOS_HIDRICOS_PB.pdf

preparados em &gua ultrapura. Solucdes estoque 1000 mg.L™ de bismuto e de uma
solucdo (individual e mix) de cobre, zinco, chumbo e cddmio foram preparas em 5% de
HNO; e diluidas na célula eletroquimica. Solucéo tampéo acetato (0,1 mol L™, pH 4,5)
foi empregada como eletrolito suporte. Uma solucdo de ferricianeto de potassio 1,0
mmol L™ foi empregada para a caracterizagéo do eletrodo de trabalho (rea eletroativa)
em meio eletrolitico de cloreto de potassio 0,1 mol L™ mediante uso da voltametria

ciclica.

2.3.Coletas e Pré-tratamento das amostras

As coletas foram realizadas em triplicatas, uma vez ao més, entre 0s meses de
agosto e novembro de 2019 no periodo da manha. Para este trabalho, o periodo
chuvoso correspondeu aos meses de agosto e setembro/2019, por apresentar maior
precipitacdo em relacdo aos meses de coleta, e 0s meses de estiagem 0s meses de
outubro e novembro/2019.

As amostras foram acondicionadas em garrafas de polietileno tereftalato (PET)
de 500 mL. Apos as coletas in loco, armazenaram-se as amostras em caixas de isopor
com gelo reciclado até o transporte para o Laboratdrio de Ecologia Aquatica (LABEA)
da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) para a etapa de pré-tratamento.

As amostras foram filtradas a vacuo, kitassato, e membrana filtrante tipo GF-C
de 0,20 micrémetros sendo acondicionadas em garrafas de PET para serem congeladas e
descongeladas somente nos dias de analise. Para a analise de metais pesados, alem da
filtracdo, adicionou-se 1 mL de HNO3 a 70%, para evitar a hidrolise das amostras.

A partir de marco houve as medidas de quarentena no Brasil pelo surgimento da
Pandemia do Covid-19, as atividades presenciais em laboratérios no ambito da Pesquisa
foram suspensas a partir de 18 de margo de 2020, conforme determinacdes previstas na
Portaria 90/2020/GR/Reitoria da UFPB. Assim, por questdes de seguranga sO foi
possivel aplicar a metodologia para as coletas realizadas no més de agosto.

Os parametros fisicos e quimicos analisados in loco foram: Oxigénio Dissolvido
(OD), temperatura, potencial hidrogénico (pH) e sélidos totais dissolvidos (STD). Uma
sonda multiparamétrica U-50 da HORIBA foi empregada para as medigdes.

Com as amostras descongeladas, as analises de nitrito, nitrato e amonia, foram
realizadas a partir do uso do kit comercial Spectro da empresa Alfakit, baseando-se nas

metodologias analiticas adaptadas do Standard Methods for the Examination of Water
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and Wastewater (EATON et al., 2005) e Organic Reagents for Trace Analysis (FRIES e
GETROST, 1977), segundo as especificacOes apresentadas pela empresa na Tabela 10,
com auxilio do espectrofotdmetro Spectrumlab SP-22 para a leitura dos dados.

As anélises realizadas com os kits consistiram em acondicionar as amostras
coletada em tubos de ensaio, seguida da adicdo de reagentes apropriados, conforme
especificado no Spectro da Alfakit para cada tipo de nutriente analisado, e com as
reacOes foi produzida uma solugdo com coloracdo sendo possivel saber a concentracdo
molecular dissolvida no meio liquido, gracas a relacdo direta entre a concentracao
colorida e a quantidade de luz absorvida em dado comprimento de onda do espectro
eletromagnético da luz, sendo as concentracdes dos nutrientes obtidas através das
leituras no espectrofotdmetro. As andlises foram realizadas no LABEA, UFPB.

Tabela 10. Pardmetros analisados com kits da Spectro da Alfakit (especifica¢cbes adotadas pela empresa)

Nutrient Fotocolorimetro Espectro
: Método [ LQI* | LQS* | Sensi | Unidade | Filtro (Fr’,m) Referéncia
b* | (mgL?
A Azul de EATON et
Amonia Indofenol 0,10 3,00 - N-NH3 Vermelho 630 al., 2005
. EATON et
*k _ -
Nitrito NTD 0,01 0,50 N-NO2 Verde 535 al., 2005
FRIES e
Nitrato Brucina 2,5 15,0 — N-NO3 Azul 415 GETROST,
1977

*LQI: Limite de quantificagdo inferior, LQS: Limite de quantificacdo superior, Sensib.: Sensibilidade ou
coeficiente angular. **NTD: N-(1-Naftil)-di-hidrocloreto de etilenodiamina
Fonte: Alfakit (2020).

2.4.Equipamentos e procedimentos para as medicGes voltamétricas

As medicdes voltamétricas foram realizadas no Laboratério de Automacédo e
Instrumentagcdo em Quimica Analitica e Quimiometria (LAQA) da UFPB através de um
Potenciostato/Galvanostato Eco Chemie, Autolab, Modelo PGSTAT302N acoplado a
um computador pelo software NOVA.

As medigdes voltamétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica
equipada com os seguintes eletrodos: prata/cloreto de prata referéncia (Ag/AgCl,
referéncia), fio de platina (auxiliar) e pasta de carbono (EPC com composi¢do 60% pd
de grafite e 40% oleo mineral, como eletrodo de trabalho, segundo os procedimentos

adotados por Nascimento et al., (2013)). Apds a compactacdo da pasta de carbono num
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tubo de vidro, interligado a uma haste de cobre como contato elétrico, a superficie era
polida em papel manteiga até observar visualmente uma superficie uniforme.

O eletrodo de filme de bismuto foi preparado in situ sobre o EPC a partir de
uma solucéo 0,1 mol. L™ de tamp&o acetato contendo 200 pg L™ de Bi**. Uma limpeza
eletroquimica era sempre empregada aplicando-se um potencial de oxidagédo de +0,3 V
por 30s, potencial este aplicado ap6s a oxidacdo de todos os metais em pesquisa,
conforme recomenda Anastasiadou et al. (2011).

A técnica voltamétrica empregada foi a voltametria de onda quadrada (por
apresentar maior rapidez na aquisicdo da resposta analitica e maior discriminacdo da
corrente capacitiva) e os procedimentos metodoldgicos foram adaptados da metodologia
desenvolvida por Anastasiadou et al., (2011) para andlise de metais pesados em
amostras de aguas. Um agitador magnético foi usado para homogeneizacéo da solucéo e
facilitar o transporte de massa na etapa de pré-concentracdo dos metais e formacao do
filme de bismuto (usado como modificador quimico da pasta de carbono).

Os voltamogramas de onda quadrada foram registrados a temperatura ambiente
(18 — 20°C) e na presenca de oxigénio dissolvido numa janela de potencial de -1,3 a
+0,1 V em funcdo do eletrodo de prata/cloreto de prata. Os parametros operacionais
foram: incremento de 5 mV, frequéncia de 50 Hz, amplitude de 20 mV, potencial de
deposicdo de -1,3 V, tempo de equilibrio de 10 s e tempo de deposicdo de 150 s.

Inicialmente os eletrodos eram imersos no eletrdlito suporte para registro do
sinal do branco analitico. Posteriormente, a etapa de pré-concentracao iniciava-se com a
formagéo do filme de bismuto, mediante adicdo de 4 puL de uma solucdo de bismuto
1000 mg L™ ao meio eletrolitico, que era submetido a aplicacdo de um potencial de
deposicdo de -1,3 V por 150 s. Foi adicionado também ao meio eletrolitico 4 pL de
peréxido de hidrogénio, recomendado para melhorar a discriminacdo da resposta de
Zn** em relacdo ao fon Cu** (ANASTASIADOU et al., 2011). Um tempo de equilibrio
de 10 s foi aplicado e em seguida os metais oxidados na superficie do eletrodo
redissolveram para o seio da solucdo e os voltamogramas foram gerados nas condig¢oes
operacionais descritas acima. Por fim, a superficie do eletrodo de trabalho era
regenerada empregando-se +0,3 V por 30 s.

Baseando-se nos procedimentos utilizados por Anastasiadou et al., (2011),
curvas analiticas foram construidas para os fons Cd**, Pb?*, Cu** e Zn?** através do
método de adi¢do de padrdo e os parametros de desempenho analitico linearidade, limite

de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ), foram estabelecidos para a
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metodologia ajustada. O LD e o LQ foram calculados conforme critérios da RDC N°
166 (ANVISA, 2017)* segundo equaces abaixo:

LD=(3xS+)/B e LQ=(10xS+)/B
Onde:

S« = desvio padrao residual da linha de regressao;

B = inclinagdo da curva analitica.

Diluicdes foram realizadas a fim de empregar a metodologia voltamétrica para
analise dos tracos de metais pesados nas amostras de agua, filtradas e acidificadas com
HNO3; 70%, do Rio Gramame, coletadas no més de agosto/2019, como justificado na
sessdo 2.3. Com as amostras descongeladas e na presenca de oxigénio dissolvido, o0s
trés eletrodos foram imersos em uma célula eletroquimica de 20 mL contendo 13,3 mL
de solucéo tampéo (pH 4,5), 6,7 mL da amostra com 4 pL de bismuto 200 pg L™ e 4 pL
de H,0,. O procedimento de medida seguiu a mesma sequéncia operacional descrita no
parégrafo anterior. Posteriormente, trés adi¢cdes de 100 puL de padrdo de concentracdo
conhecida do mix dos metais Zn, Cd e Pb (5,0 pg L™) e Cu (10,0 pg L™) foram
adicionadas a primeira amostragem de cada ponto do més de agosto, a fim de simular a
presenca dos metais na auséncia de deteccdo destes na amostra real e os niveis de
recuperacdo foram estimados em termos percentuais, considerando a razdo da
concentracdo obtida experimentalmente e a adicionada teoricamente na célula
eletroquimica, segundo recomenda a RDC N° 166 (ANVISA, 2017).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Avaliagdo dos pardmetros fisicos e quimicos do Rio Gramame

Conforme previsto na Politica Nacional de Recursos Hidricos, sob a Lei n°® 9.433
(BRASIL, 1997) e reafirmado na Resolucio CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), a
classificagdo de um corpo hidrico, a exemplo do Rio Gramame, constitui-se uma
ferramenta de gestdo primordial para avaliagdo da qualidade da 4gua em fungéo do seu

uso, possibilitando maior controle de poluentes. Segundo Soja e Wiejaczka (2014), as

2 Disponivel em: <http://www.portalaction.com.br/validacao-de-metodologia-analitica/115-limite-de-
deteccao>
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propriedades fisicas e quimicas da agua podem influenciar o desenvolvimento da forma
de vida bioldgica na 4gua e subsequentemente causar impacto na qualidade da mesma.
A variacdo de temperatura da agua do Rio Gramame no periodo de agosto a
novembro/2019 apresentou um valor maximo de 30,5°C no més de outubro no
Reservatério (P1) e um minimo de 26,3°C no més de agosto no P3 (EVOT) (Figura 4).
Registros de maiores valores de temperatura foram observados no P1, por ser o local
mais exposto a radiacdo solar em comparagdo com o P2 e P3 que representam local com
maior presenca de vegetacdo arborea. Essa variacdo de temperatura foi similar a

relatada por Souza (2013), que pesquisou este mesmo ambiente, nos mesmos locais.

Figura 4. Variagdo da temperatura (°C) da 4gua do Rio Gramame.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).

Em relacdo a P1 e P2, esse trabalho apresentou maiores valores de temperatura
em comparacdo com os dados de Watanabe et al. (1990), que também estudou este rio,
com até 4°C a mais, 0 que pode ser um indicativo do aumento da temperatura devido as
mudancas climaticas nos Gltimos anos.

Como diversos corpos hidricos sdo receptores de efluentes, a resolu¢do do
CONAMA n°430 de 2011 (complemento da resolugdo n°® 357/2005) estabelece como
temperatura maxima 40°C para o langcamento de efluentes no corpo hidrico receptor.
Nesse caso, observa-se que nao ha a interferéncia na temperatura por despejo de
efluentes, tendo em vista que as temperaturas se mantiveram abaixo de 40°C, mostrando
que os efluentes ndo estdo aquecidos.

Em relacdo ao oxigénio dissolvido (Figura 5), a Resolucdo CONAMA 357/2005

estabelece que para agua doce os valores de OD n&o podem ser inferiores a 5 mg L™
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para classe 2 (P1) e ndo inferior a 4 mg L™ para classe 3 (P2 e P3). Entre o0s trés pontos
de coleta, observa-se um valor méximo de OD no més de agosto no P1de 7,7 mg L™ e
valores minimos de 3,06 mg L™ em novembro e 3,10 mg L™ em setembro em P3 de e,
respectivamente, estando abaixo do valor maximo permitido. Desconformidade com o
valor previsto pela legislacdo pode também ser observada no P2 no més de novembro

com3,4mg L™

Figura 5. Variagdo da concentragdo de oxigénio dissolvido (mg L™) na agua do Rio Gramame.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).

No P1, nesse mesmo ponto de coleta, Watanabe et al. (1990) relataram valores
de OD de variando de 6,10 mg L™ a 10,83 mg L™. A atmosfera e a fotossintese
realizada pelas algas sdo as principais fontes de oxigénio para a agua (VON
SPERLING, 2007). Fator como a fotossintese da vegetagcdo submersa pode influenciar
no teor de oxigénio dissolvido no reservatério. Assim como descrito no reservatério
Apipucos/PE (OLIVEIRA, et al., 2014) onde a acdo fotossintética do fitoplancton fez
com que os valores de OD variassem entre 5,0 mg L*a 8,0 mg L™.

Em P2, nesse mesmo ponto, autores relataram medidas baixas de OD com
valores a 2,66 mg L™ (SOUZA, 2013) e 0,87 mg L™* (WATANABE et al., 1990). Para
Watanabe et al. (1990), fatores como o despejo industrial (P2 fica logo a jusante do
Distrito Industrial e proximo ao local de despejo de uma industria de papel) pode
indicar contaminacdo. Assim como observado no Corrego Tanquinho/SP (GRIECO et
al, 2017) localizado nas proximidades do Parque Industrial Lagoinha no qual sua bacia
é descrita pela alta presenca industrial, o0 OD alcancou 3,2 mg L™, similar ao obtido

nesse trabalho.
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Em relacdo ao P3, por ser a regido mais povoada, com a Comunidade do
Mituacu e do Gramame no entorno, onde ha préatica agricola do cultivo de cana de
acucar, abacaxi, mandioca, etc., consequentemente, influenciando neste parametro. Tal
qual registrado no Corrego Sdo Simao/SP (GONCALVES et al., 2012) no qual o
entorno do corrego é voltado principalmente para a atividade pecuéria e agricultura,
registrando-se OD a 3,0 mg L™, aproximado ao encontrado nesse trabalho. No cultivo
da cana, despejam-se residuos organicos que sdo decompostos, resultando no consumo
do oxigénio para a respiracdo dos decompositores e, consequentemente, baixo
concentracdo de oxigénio (SANTANNA et al., 2019).

O oxigénio dissolvido é importante para o desenvolvimento do ecossistema
aquatico, sendo teores de oxigénio dissolvido o abaixo de 2 mg.L™, denominada
hipoxia, sendo danoso para diversas espécies de peixes e microorganismos aquaticos
(LUCENA et al., 2007; CETESB, 2018).

Em relacdo ao pH (Figura 6), independente da classe de agua doce, o pH pela
Resolugdo CONAMA 357/2005 deve variar entre os valores de 6 e 9 . Em P1 todos os
valores de pH registrados encontram-se em conformidade com o que determina a
Resolucdo. As coletas de agosto (P2 — 5,4 e P3 — 4,8), setembro (P2 — 5,2 e P3-5,6) e
novembro (P2 — 5,1 e P3 — 5,2) estavam em desconformidade com a Resolugéo, sendo
apenas as amostragens de outubro em P2 (6,5) e P3 (6,55) as que apresentaram

conformidade com a legislacao.

Figura 6. Variacdo do pH na agua do Rio Gramame
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).
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No P1, nesse ponto, Watanabe et al (1990) observaram a variacdo similar a esse
trabalho variando entre 6,26 e 7,03. Como no OD, Oliveira et al. (2014) registrou pH
com variagdo 6,7 a 7,6 no reservatorio. Este fato deve-se com a realizacdo da
fotossintese e, consequentemente, o consumo de CO,, ha 0 aumento do pH. Em P2, esse
local Watanabe et al. (1990) relataram de pH de 4,5. Nesse ponto, o despejo industrial
pode influenciar no parametro. Com a diminui¢do do pH da agua por meio do despejo
de &cidos por efluentes industriais, 0s peixes apresentardo uma maior frequéncia
respiratoria, passando a abocanhar o ar na superficie (CETESB, 2018).

Ja em P3, este trabalho apresentou valores inferiores de pH em relacdo ao
relatado por Souza (2013) que foi 7,15. Nesse cenéario, baixos valores de pH
relacionam-se com maiores taxas de decomposicdo que libera &cidos himicos e CO; e
influencia na qualidade da agua. Assim como observado no OD, para Gongalves et al.,
(2012), também chegaram a valores abaixo do Resolucdo, com o pH de 5,3, valor
similar ao detectado nesse estudo.

Em relacdo & amonia (Figura 7), na Resolucdo CONAMA 357/2005, os valores
de referéncia dependem do pH do corpo hidrico. Nesse caso, em todos os pontos o pH
foi menor ou igual a 7,5, dessa forma, para as aguas de classe 2 (P1), o valor maximo
permitido (VMP) para o pH é 3,7 mg L™, ja para as de classe 3 (P2 e P3), 0 VMP é 13,3
mg L™. Dessa forma, todos os pontos estavam em conformidade com a Resolucéo, com

0 maximo de 0,67 mg L™* em P1e o minimo de 0,11 mg L™ em P2.

Figura 7. Variagdo da concentragdo de amdnia (mg L™) da 4gua do Rio Gramame.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).
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Em P1, Turnell (2012) também relatou que o periodo de inverno (abril a
setembro, 0,046 mg L™) apresentou medidas mais elevadas de aménia que no verdo
(outubro a marco, 0,006 mg L™), o oposto a Watanabe et al (1990) em que o periodo de
estiagem (0,75 mg L™) ha maior concentracdo que o de chuva (0,40 mg LY. Altas
concentracdes de amonia no periodo de chuva pode se relacionar com material carreado
pelas precipitagcdes, sendo decompostas e liberando amonia, assim como observado
também por Oliveira et al. (2014). No entanto, os valores mais elevados de amdnia em
1990 é devido a decomposicéo da flora afundada, para a construcdo do reservatério, o
que diminuia com a chuva no periodo de inverno pela diluicéo.

Em P2, Turnell (2012) relatou na época de verdo (1,91 mg L™) superior ao
deparado nesse estudo (0,11 mg L™) e por Watanabe et al (1990, 0,05 mg L™). Isso
pode se relacionar ao grau de poluicdo nesse local, possivelmente associado ao despejo
de efluentes pelo Distrito Industrial e pelo empreendimento proximo. Conforme Furley,
Mello e Siqueira (2018), no estudo de identificagdo da causa da toxicidade dos efluentes
de papel e de fabricas de celulose estdo: solidos dissolvidos, amdnia, metais, oxidantes e
compostos volateis do processo. Como se verifica no rio Uberabinha/MG
(NOGUEIRA, 2017), que permeia no distrito industrial de Uberlandia, valores de
amonia chegam a 1,28 mg L™.

Ja em P3, o lancamento de esgotos domésticos pode indicar polui¢do nessa area.
A maioria dessas comunidades fica isolada de servigos publicos, principalmente com
condicdes precarias de saneamento e instalacGes inadequadas de esgotamento sanitario
e, como consequéncia, sendo os efluentes domésticos lancados no rio (TURNELL,
2012). Os esgotos domésticos constituem fonte de lancamento de amonia devido a
hidrolise da uréia na &gua (CETESB, 2018).

Em relacdo ao nitrito (Figura 8), a Resolucdo CONAMA 357/2005 determina o
valor maximo permitido de 1 mg L™ para aguas doces nas classes 1, 2 e 3. Todos 0s
pontos estdo em acordo com a legislacdo, observando-se valores bem abaixo dos da
Resolucdo. O valor mais alto foi de 0,05 mg L™ no P3 no més de setembro e no P1 no
més de agosto e um minimo de 0,02 mg L™ foi registrado no P1 no més de setembro.

E a forma intermediaria de oxidag&o do nitrogénio na fase entre a aménia (forma
mais reduzida) e o nitrato (forma mais oxidada), constituido essencialmente de proteina,
é encontrado em fezes, esgotos e restos de alimentos e deve ser encontrado em

concentragdes baixas por ser toxico. (ESTEVES, 1998).
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Figura 8. Variagéo da concentracio de nitrito (mg L) na 4gua do Rio Gramame.
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No P1, o periodo chuvoso nessa pesquisa foi superior ao constatado por Turnell
(2012, 0,004 mg L™) e Watanabe et al. (1990, 0,0031 mg L™). Este fato pode ser
interpretado pelas reacdes de decomposicdo da matéria organica ou de originario de
despejos ao ambiente, sendo maior do que apresentados pelos autores anteriores. 1sso
demonstra haver mais processos de decomposic¢do promovendo a nitrificacao.

Em P2, também as medias observadas foram superiores ao encontrados por
Watanabe et al. (1990, 0,006 mg.L™) e menores do que Turnell (2012, 0,062 mg.L™)
no verdo. Vale salientar que esse ponto é logo apds o distrito industrial, obtendo um
maior volume de poluentes em comparacdo aos outros pontos. Assim como na aménia,
no rio Uberabinha/MG (NOGUEIRA, 2017) com nitrito de 0,04 mg.L™, assim como
observado nesse trabalho.

Em P3, despejamento de material organico de fonte sanitaria e/ou florestal sdo
condicdes que alteram esse parametro estdo vinculadas com (ABREU e CUNHA,
2016). Valores de nitrito similar foi também encontrado nos cursos de agua do Rio
Doce/RN (GOMES, 2016) trabalho variando de 0,01 mg L™ a 0,05 mg L™, onde ha,
assim como no Gramame, a existéncia da descarga de esgoto doméstico nas aguas do
rio.

Em relacdo ao nitrato (Figura 9), a Resolugdo CONAMA 357/2005 preconiza o
valor méximo permitido de 10 mg L™ para aguas doces de classe 1, 2 e 3. Todos os
pontos de amostragem estdo em conformidade com a legislacdo, sendo observado um

valor méximo de 0,52 mg L™ para a 4gua do Rio Gramame coletada no P2 no més de
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agosto e um minimo de 0,05 mg L™ no P1 em setembro. Além disso, observa-se, um

decréscimo entre 0s meses de agosto e setembro nos trés pontos amostrais.

Figura 9. Variagio da concentracéo de nitrato (mg L™) da 4gua do Rio Gramame.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).

No P1, Turnell (2012) também registrou valores mais altos de nitrato nos meses
de chuva (0,026 mg.L™) do que de estiagem (0 mg.L™). De acordo com Turnell (2012),
a diminuicdo do nitrato no periodo de estiagem no reservatorio deve ser o resultado do
aumento da absorcdo do nitrato pelas algas nesse meio, participando na cadeia alimentar
e se tornando menos abundante na &gua.

Em P2, verificou-se concentragdes mais elevadas nos meses de chuva assim
como observado por Turnell (2012, 0,42 mg L) que de estiagem (0,413 mg L™).
Mishra et al. (2009) afirmam que as fabricas de celulose, devido a sua natureza diversa,
liberam no ambiente aquatico uma ampla gama de compostos, entre eles o nitrogénio e
fosforo, alterando nas caracteristicas do corpo hidrico. Assim como na aménia e nitrito,
no Rio Uberabinha/MG (NOGUEIRA, 2017) valores de nitrato chegam a 0,41 mg L™.

Para P3, descarte de fertilizantes nas regides ribeirinhas sdo passiveis de serem
fontes de contaminagdo, como também observado em Barra de Bonito/SP (BUZELLI,
SANTINO, 2013), com importante participacdo do cultivo de nas margens, chegando a
valores de nitrato de 0,20 mg L™ como observado nesse trabalho.

Vale salientar que, em todos os pontos, o teor de aménia foi maior que o de
nitrato, isto €, as fontes de contaminacdo devem estar proximas e serem mais recente do
local de coleta (CETESB, 2018).
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Em relacdo aos solidos totais dissolvidos (Figura 10), a Resolugdo CONAMA
357/2005 determina o valor méximo permitido de 500 mg L™ para 4guas doces nas
classe 1, 2 e 3. Assim como observado no nitrito e nitrato, todos os pontos de
amostragem estdo em conformidade com a legislacdo, sendo observados valores bem
abaixo dos da legislacéo. O valor mais alto 151 mg L™ foi registrado no P3 no més de
setembro e no P1 no més de agosto e um minimo de 63 mg L™ no P1 no més de

setembro.

Figura 10. Variagio do teor solidos totais dissolvidos (mg L™) da 4gua do Rio Gramame

600
500
400 I Agosto

—

En 300 I Setembro
200 Outubro
100 I I mm Novembro

O .
P1 - Reservatdrio P2-BR 101 P3 - EVOT

Pontos de amostragem

Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).

Nos pontos amostrados verificou-se que o reservatorio foi quem apresentou
menor concentracdo de soélidos totais dissolvidos, o fato de ter menor fluxo de agua,
favorece a sedimentacdo do material particulado. No entanto, verifica-se um aumento
do P2 para o P3, o que demonstra que ha um efeito cumulativo ao longo do rio, ndo
havendo apenas um local como o Distrito Industrial responsavel pelo langamento de
material particulado no rio.

Mishra et al., (2009) relataram que sobre o monitoramento dos efluentes do
papel, a maior quantidade de solidos presente nos efluentes pode ser devida a presenca
de uma quantidade apreciavel de fibras nas &guas residuais da secdo de celulose, que
devidamente néo tratado, atingem corregos e rios.

Fatores que aumentam a producéo de sedimentos em rios, bacias e lagos séo: a
destruicdo da mata nativa nas margens, praticas proximos aos corpos hidricos,
principalmente a agricultura, aumentando a erosdo e perca do solo (ESTEVES, 1998).

Como em P3, assim é observado no Rio Una/PE (MELO et al., 2018) praticas agricolas,
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bem como, criagdo de animais com desmatamento da vegetacdo nativa, registram
valores de STD maiores que 100 mg.L™.
No Apéndice A encontra todos os parametros analisados e estabelecidos com os

determinados valores permitidos pela Resolugdo na Tabela 14.
3.2.Avaliagéo da presenca de metais pesados no Rio Gramame
3.2.1. Caracterizacédo do EPC

Voltamogramas ciclicos do EPC para a oxidacdo do ferricianeto de potassio
(para redox Fe"(CN)s*/ Fe'(CN)s*), usado como sonda eletroquimica, foram
registrados usando uma solucdo 1,0 mmol L™ de K3[Fe(CN)s] e KCI 0,1 mol L™ como

eletrolito de suporte, Figura 11.

Figura 11. Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura do EPC para
ferricianeto de potassio 1,0 mmol L-1 em KCI 0,1 mol L™

32.0 WA

———

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Ep I'V vs. Ag/AgCI

Uma érea eletroativa de 0,9 x 10 cm? foi obtida usando a equagdo de Randles-
Sevcik (BRETT e BRETT, 1996), que para processos reversiveis ou quase-reversiveis a

corrente de pico é descrita, considerando a varredura direta do primeiro ciclo, por:
lpa = 2,69 x 10° n¥2 A D2 ¢ v}2

Em que: 1y, € a corrente de pico anodica (A); n € o nimero de elétrons (n=1); A é a area
eletroativa do eletrodo (cm?); D é o coeficiente de difusdo (Dksgrecnye) = 7,6 X 10 cm?
s: HEGDE, HOSAMANI e NANDIBEWOOR, 2009); ¢ é a concentracdo do analito (c
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=1 x 10° mol cm™) e v é a velocidade de varredura (V s?), estudada na faixa de 25 a
500 mV s™. A inclinagdo da relagdo linear Ip, vs. v foi 6,8 x 10° A (V s1)*2
revelando um processo governado por difuséo.

O eletrodo confeccionado foi empregado para avaliacdo simultanea da presenca
de tracos de metais em amostras de aguas coletadas em diferentes trechos do Rio

Gramame-PB.
3.2.2. Comportamento voltamétrico dos metais pesados na superficie do EPC

Diferentes voltamogramas de onda quadrada foram registrados para avaliar o
comportamento voltamétrico do tampao acetato e dos metais Zn, Cd, Pb e Cu em
diferentes EPCs na presenca de oxigénio dissolvido (Figura 12).

Figura 12. Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida

Bi

v | b | | v 1 v | | b 1 v | b | |
-1,2 1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
EpIV VS'EAglAgCI

Legenda: (...) um EPC em meio tamp&o acetato (0,1 mol L™, pH 4,5); (——) um EPC de uma
solucdo mix de (zn, Cd e Pb — 8 pg L) e de Cu (16 pg L™) na presenca de tampéo acetato e
H,0, (0,02% v/v); (——) um EPC para uma soluc&o mix de (Zn, Cd e Pb —8 pug L™) e de Cu
(16 ug L™) na presenca de tampéo acetato e H,0, (0,02% v/v) com pré-concentracdo em -1,3
V por 150 s; (——) um EPC revestido com um filme fino de bismuto (200 pg L™) para uma
solucdo mix de (Zn, Cd e Pb — 8 ug L™) e de Cu (16 pg L™) na presenca de tamp&o acetato e
H,0; (0,02% v/v) com pré-concentracdo em -1,3 V por 150 s. Incremento de 5 mV, frequéncia
de 50 Hz e amplitude de 20 mV.

Fonte: Elaborado pelo Autor (2020).

Registra-se que o pico de Pb aparece em um potencial de pico ligeiramente

superior ao diagnosticado para o oxigénio dissolvido em -0,6 V (voltamograma
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pontilhado) e com intensidade de corrente de pico inferior. Isto pode ser um forte
indicio de que a andlise realizada na presenca de oxigénio dissolvido possivelmente
interferiu na curva voltamétrica obtida, mascarando a corrente produzida pelo Pb
dificultando a analise.

Um novo voltamograma (curva vermelha) fora registrado para a adicdo de um
mix de solucdo de Zn, Cd, Pb e Cu ao meio tampéo acetato sob EPC. O perfil
voltamétrico revelou a oxidacao eletroquimica dos metais Cd (-0,9 V), Pb (-0,45 V) e
Cu (em torno de 0 V). Zn ndo foi detectado nesta analise possivelmente em
consequéncia da cinética lenta do EPC convencional, quando comparado a analise com
eletrodos de carbono vitreo (WANG et al., 2001).

A fim de elevar a sensibilidade analitica minimizando as limitacfes cinéticas
observadas com o uso do EPC convencional, na presenca de oxigénio dissolvido um
filme de Bi foi depositado eletroquimicamente sobre o EPC, aplicando uma etapa de
pré-concentracdo com potencial de deposicdo de -1,3 V por 150 s. E evidente, através
do voltamograma preto, que a formacdo do filme de Bi, cuja oxidacdo da-se em torno
de -0,2 V, facilitou a oxidacdo dos metais Zn (-1,15 V), Cd (-0,8 V), Pb (-0,55 V) e Cu
(0,0 V) potencializando o emprego do EPC-Bi para analise simultdnea desses
contaminantes.

Além disso, destaca-se do processo de pré-concentracdo e o ganho de
sensibilidade ao empregar bismuto como modificante da superficie do EPC para
facilitar a oxidacdo dos metais (Zn e Pb) quando comparado aos resultados alcancados
com o EPC convencional com (voltamograma vermelho) e sem pré-concentracéo
(voltamograma azul).

Apds a modificacdo, os picos de Zn, Cd e Pb tornaram-se mais definidos e
resolvidos em termos de potencial, corrente e largura de pico. Por outro lado, os picos
de Bi e Cu embora tendam a se sobrepor em virtude de existir competicdo entre 0s
sitios ativos na superficie do eletrodo, acredita-se que o emprego de H,Oq,
anteriormente relatado por Anastasiadou et al. (2011), possa trazer efeitos benéficos a
determinacéo livre de Cu em solucdo, como pode ser visto na Figura 12. Resultados
semelhantes foram também observados por Anastasiadou et al. (2011) ao empregar um
eletrodo de carbono vitreo modificado com bismuto para analise simultanea dos metais
ecotoxicos Zn, Cd, Pb e Cu em solucéo.

Em adicdo, embora seja observado uma excelente separagdo entre os picos de

Zn, Cd, Pb e Cu frente a oxidacdo em EPC-Bi (voltamograma preto), estudos
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desenvolvidos por Wang (2005) e Anastasiadou et al. (2011) alertam para a formacéo
de um composto intermetélico (Cu-Zn) entre Zn e Cu, que sdo codepositados sobre o
EPC-Bi comprometendo a sua sensibilidade. Além disso, € provavel que os metais Cd
e Pb em solucdo, pela diferenca de potencial com que sdo oxidados sobre EPC-Bi, ndo
exercam nenhuma competicdo com Bi, mas formam uma liga binaria com Bi (WANG,
2005), conforme equagdes abaixo:

Bi* +3¢ > Bi°

(Cd ou Pb)** + 2e~ > (Cd ou Ph)Bi

Recomenda-se assim, que havendo a necessidade de monitoramento, para fins
analiticos, desses metais em amostras reais, possiveis alternativas a sua anélise possam
transcorrer da seguinte forma: analise simultanea de Zn, Cd e Pb ou Cd, Pb e Cu, bem

como a andlise individual de Zn ou Cu.
3.2.3. Determinacgéo voltamétrica dos metais pesados sobre EPC

A determinagéo voltamétrica dos fons Cd**, Pb?*, Cu** e zZn* foi realizada
adaptando as condicGes operacionais estabelecidas no estudo de Anastasiadou et al.
(2011) para anédlise simultanea de Zn, Cd, Pb e Cu usando eletrodo de carbono vitreo
modificado com filme de bismuto empregando o método de adi¢do de padrdo. Assim,
sob as condi¢des de incremento de 5 mV, frequéncia de 50 Hz, amplitude de 20 mV,
potencial de deposicéo de -1,3 V, tempo de equilibrio de 10 s e tempo de deposi¢édo de
150 s, voltamogramas de redissolucdo anddica (Figura 13) foram registrados para
adicOes crescentes de uma solugdo mix de Zn, Cd, Pb e Cu em meio tampé&o (0,1 mol
LY, pH 4,5) e H,0, (0,02% v/v) empregando um EPC-Bi e 0 método de adigdo de
padrdo.

Considerando os perfis voltamétricos, observa-se que os picos de Cd, Pb e Cu
sdo bem resolvidos e aumentam com o0s incrementos de concentracdo adicionados a
célula eletroquimica. Para o Zn, tem-se um comportamento contrario, ou seja, embora
se observe um pico bem resolvido o aumento da concentracdo promove uma
diminuicdo da intensidade de corrente de pico a partir da terceira adicdo do mix do

padrdo dos metais (voltamograma “d” na inser¢do da Figura 13).
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Figura 13. Voltamogramas de redissolu¢cdo anddica de onda quadrada com linha de base
corrigida.

—>

T
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1
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Ep IV vs. EAgIAgCI

Legenda: linha de base corriga sobre um EPC-Bi em meio tamp&o acetato (0,1 mol L™, pH 4,5)
e H,0, (0,02% v/v) para adi¢des crescentes de uma solugdo mix de Zn, Cd, Pb e Cu. Zn, Cd e
Pb — (a) 0; (b) 2,00; (c) 3,98; (d) 5,96; (e) 7,94; (f) 11,86; (g) 15,75; (h) 19,61; (i) 27,24; (j)
34,75 pg L™ As concentracdes de Cu séo o dobro das de Zn, Cd e Pb. Bi — 200 pg L™. Pré-
concentragdo em -1,3 V por 150 s, incremento de 5 mV, frequéncia de 50 Hz, amplitude de 20
mV

O fendmeno ocorrente na analise de Zn pode ser decorrente da formacéo do
composto intermetalico Cu-Zn que se codepositam sobre o EPC-Bi (WANG, 2005 e
ANASTASIADOU et al. 2011). Outro aspecto a ser considerado é que o uso de cobre
em excesso tenha contribuido negativamente com a supressdo do pico de Zn (WANG,
2005), fato observado pela diminuicdo do pico voltamétrico decorrente da adi¢do de
aliquotas crescentes da solu¢do mix dos metais (insercao da Figura 13).

Curvas analiticas foram construidas para Cd, Pb e Cu (na presenca de Zn com
centragdes variando de 4,00 a 69,59 pg L™ para Zn) e exibiram uma boa dependéncia
linear entre corrente de pico e concentragdo para as faixas de 2,00 a 34,75 pg L™ para os
picos de oxidacdo de Cd, Pb e Cu (Figura 14). As equacGes das retas e os coeficientes
de correlacdo para as curvas analiticas construidas para Zn, Cd, Pb e Cu obedecem,

respectivamente, as seguintes equacoes:
l,b/A=71x107 (+3,8x10%)-16x10°(*2,1x10°) Cz/pugL™ (N=9er’=0,8779)
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l,/A=-32x107 (+7,7x10%) +15x 10" (+4,3x10°) Ccq/ pg L' (N =9 e r*=0,9933)
I,/ A=32x107 (+6,6 x10%) +1,2x 107 (+ 3,7 x 10°) Cpp/ ug L™ (N = 9 e r* = 0,9920)
l,/A=-6,4x107 (+1,0x107)+9,0x10°(+x2,9x10®) Cc,/ pg L™ (N =9 e r*=0,9920)

Observando os resultados acima decorrente das curvas analiticas, tem-se que a
curva analitica do Zn apresenta uma inclinacdo negativa que se traduz em baixa
sensibilidade do EPC-Bi para analise desse contaminante, como consequéncia direta do
fendmeno relatado anteriormente sobre a formacéo do composto intermetalico Cu-Zn.
Por outro lado, a andlise simultdnea de Cd, Pb e Cu ndo foi prejudicada mesmo na
presenca de Zn na célula eletroquimica. Inclinagdes de 0,15 (Cd), 0,12 (Pb) e 0,09 (Cu)
HA Lpug™? foram obtidas para as curvas analiticas, com LD de 0,33 (Cd), 0,47 (Pb) e
1,11 (Cu) pug L™ e LQ de 1,09 (Cd), 1,57 (Pb) e 3,70 (Cu) pug L™ com uso de pré-
concentracdo de 150 s, que foram calculados conforme critérios da RDC N° 166
(ANVISA, 2017).

Figura 14. Curvas analiticas de Zn, Cd, Pb e Cu.
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Legenda: onde Zn, Cd e Pb — (a) 0; (b) 2,00; (c) 3,98; (d) 5,96; (e) 7,94; (f) 11,86; (g) 15,75; (h)

19,61; (i) 27,24; (j) 34,75 ug L™. As concentragdes de Cu so o dobro das de Zn, Cd e Pb.

Na Tabela 11 esta descrita uma comparacdo de valores de LD encontrados por
diferentes metodologias voltamétricas para analise multielementar de Zn, Cd, Pb e Cu
mediante uso de diferentes superficies eletrodicas.

A deteccéo simultanea de fons metélicos multipesados de Cd**, Pb** e Cu?*
através do método proposto, adaptado de Anastasiadou et al. (2011), usando um EPC-
Bi, apresentou desempenho comparavel aos resultados obtidos com outros substratos

recobertos com filme de Bi e/ou combinagdes com nafion ou quitosana, sendo possivel
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observar a determinacdo simultanea de pelo menos dois metais pesados, com LD na
ordem de ug L™

Dentre os sensores apresentados, o EPC-Bi é o Unico que apresenta limitacGes a
analise de Zn e, por outro lado, € o Unico que concorre com 0 GCE-Bi para analise de
Cu, com um LD cerca de cinco vezes maior. Embora o uso de GCE-Bi
(ANASTASIADOU et al.,, 2011) tenha apresentado maior seletividade para a
determinagdo simultanea de Zn, Cd, Pb e Cu frente aos demais eletrodos, ajustes no
tempo de deposicdo (180 s a 600 s, por exemplo) ou mesmo na concentracdo de Zn
frente a de Cu na célula eletrogquimica (manter ambas iguais ou dobrar a concentracdo
de Zn frente a de Cu) poderiam fazer com que o EPC-BI, proposto no presente trabalho,
apresentasse potencialidades semelhantes para a analise simultdnea desses metais.
Mesmo assim, o uso do EPC-Bi mostrou-se adequado ao estudo, pois apresenta algumas
vantagens que lhes sdo peculiares: baixa toxicidade (ambientalmente amigaveis), baixo
custo e de simples confeccdo (NGUYEN e LUNSFPRD, 2013; WANG e YUE, 2017).

Tabela 11. Comparagéo de valores de LD encontrados para determinagdo simultanea de Zn, Cd,
Pb e Cu usando diferentes superficies eletrodicas e técnicas voltamétricas

Eletrodo LD dos analitos (ug L™) Referéncia

Zn Cd Pb Cu
GE-Nafion/Bi 0,40 | 0,30 | 0,40 - DEMETRIADES, ECONOMOU e

VOULGAROPOULOS (2004)

SPCE-Bi 052 | 045 | 041 - RICO, OLIVARES-MARIN e GIL (2008)
SPCE-Bi 0,50 | 0,30 | 0,80 - REHACEK et al. (2008)
SPCE-Bi (nano) 1,30 | 1,70 | 4,90 - RICO, OLIVARES-MARIN e GIL (2009)
GCE-EG/Bi 1,80 | 0,18 | 0,11 - LEE et al. (2016)
SPCE-quitosana/Bi | 0,10 | 0,10 | 0,20 - HWANG (2019)
GCE-Bi 2,80 | 0,10 | 0,40 | 0,20 ANASTASIADOU et al. (2011).
EPC-Bi - 0,33 | 047 | 1,11 Método proposto

GE-Nafion/Bi — Eletrodo descartavel de grafite (grafite de lapis) revestido com filme de nafion e bismuto.
SPCE-Bi — Eletrodo de carbono impresso modificado com filme de bismuto. GCE-EG/Bi — Eletrodo de
carbono vitreo modificado com filme de 6xido de grafeno e bismuto (nanocomposito). SPCE-Bi (nano) —
Eletrodo de carbono impresso modificado com filme de nanoparticulas de bismuto. SPCE-quitosana/Bi —
Eletrodo de carbono impresso modificado com filme de quitosana e bismuto. GCE-Bi — Eletrodo de
carbono vitreo modificado com filme de bismuto. EPC-Bi — Eletrodo de pasta de carbono modificado
com filme de bismuto. Fonte: Adaptado de Hwang et al. (2019), Lu et al. (2018), Wang e Yue (2017) e
Anastasiadou et al. (2011).

3.2.4. Aplicacéo analitica

Poluicéo decorrente do langcamento de residuos toxicos industriais compromete
a qualidade da 4gua em alguns trechos do Rio Gramame (TOSCANO e WATANABE,
2009). Silva e Neto (2014) registraram a presenca de metais na bacia do Rio Gramame.

Anteriormente, a contaminacdo de peixes por Hg, Pb, Cu e Cd fora também relatada
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por Souza (2013) em estudos realizados a jusante da barragem na bacia do Rio
Gramame. Outros estudos realizados na bacia do rio Gramame constataram elevados
niveis de Pb, Cr, Hg, Zn e Al nos reservatorios de Gramame/Mamuaba, mananciais
utilizados em sistemas de fornecimento de agua para a grande Jodo Pessoa/PB
(MACHADO, 2005; TOSCANO, 2009; FONSECA, 2009). Tais evidéncias remetem a
necessidade do uso de métodos analiticos sensiveis e de baixo custo para
monitoramento e anélise do controle da qualidade das aguas do Rio Gramame.

A partir dos bons resultados alcancados com a calibracdo analitica, com
coeficiente de correlacdo maiores que 0,99, para a medicdo simultanea de tracos de
Cd**, Pb®* e Cu®" em solucdo tampdo empregando a voltametria de redissolucdo
anddica com onda quadrada e EPC-BIi, o sensor foi aplicado para avaliar a presenca
desses contaminantes em amostras de agua coletadas em trés pontos distintos do Rio
Gramame,PB, como descrito nas sessdes 2.3 e 2.4.

O método ndo detectou contaminacéo por Cd**, Pb** e Cu?* em nenhuma das
amostras (Tabela 12), pois os teores desses contaminantes nas amostras analisadas
ficaram abaixo do LD do método e, por sua vez, tais resultados apresentam-se em
conformidade com os VMP estabelecidos pela legislacdo vigente para qualidade de

agua doce de classe 3, conforme determina a Resolugdo CONAMA 357/2005.

Tabela 12. Resultados analiticos de Cd2+, Pb2+ e Cu2+ em amostras de aguas coletadas em
diferentes trechos do Rio Gramame-PB

Metais | Concentracdo nos pontos amostrais (ug L™) LD °VMP
P1 | P2 | P3 (ng L™
Cd** 0,33 10,0
Pb** <LD® 0,47 33,0
cu® 1,11 13,0

LD = limite de deteccfio do método. ® VMP = valor méximo permitido para aguas doces de classe 3, conforme
recomendag0es previstas na Resolu¢gdo CONAMA 357/2005.

Ante 0 exposto, cabe destacar que tais resultados reforcam a necessidade de
implementacdo de programas para fortalecer o monitoramento dos locais de coleta,
com vista a monitorar futuros acidentes decorrentes da contaminagdo por metais
pesados, uma vez que estes contaminantes podem sofrer processos de bioacumulagéo
(SOUZA, 2013) e promover alteracBes na qualidade da &gua e na cadeia alimentar da
biota marinha, implicando consequéncias ecoldgicas, sociais e econbémicas para as
populacgdes ribeirinhas que utilizam esse recurso como fonte de renda e alimento.

A precisdo do metodo foi testada através dos valores médios de recuperagdo

aparente de Cd**, Pb®* e Cu®* obtidos para amostras de 4gua do Rio Gramame, a partir
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de trés diferentes niveis de fortificacdo da amostra com concentra¢es conhecidas dos
contaminantes, Tabela 13. Os procedimentos adotados para quantificagdo dos metais
tracos, em triplicata, foram descritos na sessao 2.4.

Tabela 13. Recuperacdes aparente de Cd2+, Pb2+ e Cu2+ para trés niveis de fortificacdo de
amostras de aguas coletadas em diferentes trechos do Rio Gramame-PB

Pontos Adicionada 4Obtida b rsd 4°Recuperacéo
amostrais/analitos (ug L™ (ug L™ (%) (%)
P1-Cd 5,00 3,05 1,640 61,0

9,90 7,95 1,310 80,0
14,80 12,90 0,780 87,0
P1-Pb 5,00 3,10 2,460 62,0
9,90 8,00 2,600 81,0
14,80 13,00 1,560 88,0
P1-Cu 10,00 9,50 0,380 95,0
19,80 19,30 0,130 98,0
29,60 29,10 0,050 98,0
P2-Cd 5,00 4,95 0,030 99,0
9,90 9,85 0,010 90,0
14,80 14,80 0,040 100,0
P2-Pb 5,00 4,40 1,500 88,0
9,90 9,31 0,700 94,0
14,80 14,20 0,460 96,0
P2-Cu 10,00 7,00 3,800 70,0
19,80 16,80 1,130 85,0
29,60 26,60 0,720 90,0
P3-Cd 5,00 4,99 0,020 100,0
9,90 9,89 0,007 100,0
14,80 14,80 0,005 100,0
P3-Pb 5,00 4,26 0,180 85,0
9,90 9,15 0,080 92,0
14,80 14,10 0,050 95,0
P3-Cu 10,00 6,00 2,550 60,0
19,80 15,80 0,700 80,0
29,60 25,60 1,260 86,0

a1 =3. " rsd = (desvio padrdo/média) x 100%. ° Recuperacéo média = (obtido/adicionado) x 100%.
Recuperacdo aparente medias com variacdes da ordem de 61,0 a 100% foram
observadas para as amostragens de dgua em diferentes trechos do Rio Gramame, com
rsd variando de 0,005 a 3,8%, que refletem na boa repetibilidade do método, uma vez
que esses valores séo inferiores a 5%. Desse modo, tais resultados presumem a utilidade
analitica do método desenvolvido para a determinagdo dos metais tracos Cd**, Pb*" e
Cu?* em amostras de 4gua de rio. RecuperacBes com niveis abaixo de 100% podem
significar que as condi¢Oes da matriz, onde se desconhece a presenca de diversas

especies, sendo que varias delas podem causar interferéncias.
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4. CONCLUSAO

Verifica-se que as concentracBes de amonia, nitrito, nitrato e sélidos totais
dissolvidos estavam abaixo do Valor Maximo Permitido pela Resolucdo CONAMA nos
trés pontos de amostragem, enquanto que as concentracGes de oxigénio e pH em
determinados periodos tendo a sua qualidade comprometida. Dessa forma, recomenda-
se uma agdo mais intensiva por parte dos 6rgdos ambientais e fiscalizadores no que diz
respeito as atividades exercidas em relacdo ao uso da agua.

Além disso, foi possivel a adaptacdo da metodologia de Anastasiadou et al.
(2011) utilizando o EPC juntamente com o bismuto na determinacdo analitica dos
metais pesados, encontrando-se limite de deteccdo, com sensibilidade satisfatoria e alta
reprodutibilidade, e aplicando em amostras reais. Esses EPCs comprometem uma
ferramenta importante em &reas de testes ambientais, pois 0 método empregado é de alta
sensibilidade e velocidade.

Os métodos voltamétricos para identificacdo de contaminantes na dgua podem
subsidiar a construcdo de novas legislacfes ambientais, ou tornar mais rigidas as ja
existentes quanto ao langcamento no ambiente. Estas técnicas tém-se tornado viaveis por
possuir seletividade, alta sensibilidade e curto tempo de andlise. Espera-se que com o
desenvolvimento de método para analise de metais pesados para que possa ser usado
pelos orgdos publicos como SUDEMA, EMBRAPA, CAGEPA e pesquisadores.
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APENDICE A

Tabela 14. Pardmetros analisados conforme a Resolucéo 357/2005 CONAMA

Parametros Pontos de Agosto Setembro
amostragem
P1 - Reservatorio
Temperatura (°C) | P2 - BR 101
P3-EVOT
Oxigénio P1 - Reservatorio
dissolvido P2 -BR 101
(mg.L™) P3 - EVOT
P1 - Reservatorio
pH P2 -BR 101
P3-EVOT
Soélidos totais P1 - Reservatorio
dissolvidos P2 -BR 101
(mg.L™) P3-EVOT
. P1 - Reservatorio
én”;"["f’)‘ P2-BR 101
P3-EVOT
o P1 - Reservatorio
('r“n';_”Ltg) P2 - BR 101
P3 -EVOT
. P1 - Reservatorio
(':L'grit?) P2-BR 101
P3 -EVOT

Outubro Novembro

Classe®

Limites na Resolugdo n° 357/2005

Temperatura maxima: 40°C*

N4o pode ser inferiora5 mg.L™"

N4o pode ser inferiora4 mg.L™*

Deve estaentre 6 e 9

VMP: 500 mg.L™?

Para pH > 7,5** VMP: 3,7 mg.L™

Para pH > 7,5%**: VMP 13,3 mg.L™

VMP: 1mg.L™?

WIWINJWIWINIW WIN|WWINIWWINJWIWIN]JW|W

VMP: 10 mg.L™

Legenda: VMP: Valor Méximo Permitido; * a resolu¢cdo do CONAMA n°430 de 2011 (complemento da resolugdo n® 357/2005);** Amonia depende do pH, nesse caso

como todos os valores de pH estavam abaixo ou igual a 7,5, entdo o VMP foram esses determinado.

B cConformidade com a Resolugdo [ ] Desconformidade com a Resolugéo [[7] Valor néo calculado.

® Disponivel em:< http://www.aesa.pb.gov.br/aesa-website/wp-content/uploads/2016/11/CORPOS_HIDRICOS_PB.pdf>.
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