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RESUMO

CONCEICAO, Emily Augusto. Estudo do Comportamento Eletroquimico do Minério de Ferro
e sua Concentracdo na Macroalga Marinha Ulva lactuca. Rio de Janeiro, 2020. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Ambiental) Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

As macroalgas sdo importantes bioindicadoras da qualidade da &gua. A espécie de
macroalga marinha Ulva lactuca é cosmopolita e muito abundante em regides costeira. A
Baia do Espirito Santo (BES) foi durante décadas o local de lancamento de efluentes de
Usinas de pelotizacdo de minério de ferro, o que acarretou no acumulo desse minério no
sedimento e nos organismo presentes na regido. Estudos sobre complexo de Fe("") tem sido
de interesse de aplicacdes técnicas e monitoramento ambiental. O estudo teve com objetivo
qguantificar o ferro bioacumulado na alga Ulva lactuca da localidade BES, bem como
determinar a concentracdo de ferro no complexo de trietanolamina (TEA) com Ferro
utillizando técnicas eletroanaliticas para avaliar quantitativamente o ferro bioacumulado em
uma espécie de macroalga na Baia do Espirito Santo. Foram analisadas 12 amostras de
U. lactuca coletadas em seis pontos da Baia do Espirito Santo e arredores no inverno de
2009 e verdo de 2010. As amostras foram secas a temperatura ambiente e armazenadas
até o momento da analise. As analises eletroquimicas foram realizadas com eletrodo de
carbono vitreo, com célula eletrolitica composta por 2 mol.L* de NaOH e 0,8 mol.L* de
NaCl. Parametros de frequéncia, amplitude e numero de step foram estabelecidos para
otimizacao das analises. Foi indentificado ferro Il acima do limite Legislacdo em 10 amostras
do total das 12 analisadas. O comportamento Eletroquimico do complexo Fe(""-TEA,
avaliado por voltametria de onda quadrada, apresentou uma correlacéo linear de R?=0,9946
e potencial de pico do Fe Il = -1,07 V e TEA= Ep=+0,50V e +1,19V. Testes estatisticos do
complexo Ferro- TEA indicando que esse método é preciso, pois foi quantificado com 0,151

mg.L* e detectado com 0,045 mg.L*

Palavras-chave:Ulva lactuca; Metais pesados; Ferro II; Ferro Ill, método eletroanalitico.
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ABSTRACT

CONCEICAO, Emily Augusto. Study of the Electrochemical Behavior of Iron Ore and its
Concentration in Marine Macroalga Ulva lactuca. Rio de Janeiro, 2020. Dissertation (Master
in Environmental Engineering).Polytechnic School and School of Chemistry, Federal
University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Macroalgae are important bioindicators of water quality. The species of seaweed Ulva lactuca
is cosmopolitan and very abundant in coastal regions.The Espirito Santo Bay (BES) was for
decades the place where effluents were released from iron ore pelletizing plants, which
resulted in the accumulation of this ore in the sediment and organisms present in the
region.Studies about Fe(""complex have been of interest for technical applications and
environmental monitoring. The study aimed to quantify the bioaccumulated iron in the Ulva
lactuca algae from BES, as well as to determine the concentration of iron in the
triethanolamine complex (TEA) with Iron using electroanalytical techniques to quantitatively
assess bioaccumulates iron in a species of macroalgae in the Bay of Espirito Santo.

Twelve samples of U. lactuca collected at six points in Espirito Santo Bay and surroundings
in the winter of 2009 and summer of 2010 were analyzed. The samples were dried at room
temperature and stored until analysis.The electrochemical analyzes were performed with a
glassy carbon electrode, with an electrolytic cell composed of por 2 mol.L"* de NaOH e 0,8
mol.Lt of NaCl. The parameters of frequency, amplitude and step number were established
to optimize the analysis. Fe Il was identified above the Legislation limit in 10 values out of the
12 analyzed. The Electrochemical behavior of the Fe'"-TEA complex, assessed by square
wave voltammetry, showed a linear correlation of R?=0,9946 and peak potential of Fe Il =-
1,07 V e TEA= Ep=+0,50V. Statistical tests of the Iron- TEA complex indicate that this
method is accurate, as it was quantified with 0.151 mg.L-1 and detected with 0.045 mg.L-1.

Keywords: Ulva lactuca, Heavy metals, Fe Il, Ferro lll, electroanalytical method
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1. INTRODUCAO

Devido ao crescimento demografico, tecnolégico e industrial as &aguas de
ambientes costeiros tém sido modificadas por atividades antrdpicas.Esta contaminacéo é
resultante de lancamentos de efluentes industriais e sanitarios sem tratamento, aguas
contaminadas de drenagem urbana, rejeitos industriais e derramamento de produtos
toxicos. Segundo Lee & Wang (2001) os organismos presentes nessas regides sdo, com
frequéncia, expostos a contaminag¢ao por metais pesados.

Segundo dados do IBGE (2010), a populacdo da Cidade de Vitéria era
de,aproximadamente, 327 801 mil habitantes. Cerca de 9 anos depois, foi registrado um
incremento de 34 mil habitantes (IBGE 2019). Junto com a populagédo as industrias no
Espirito Santo também tem crescido e o0 aumento populacional na regiao tende a gerar

um aumento de impactos sobre o meio ambiente.

Entre as décadas de 60 e 80 uma usina de pelotizacdo de minério de ferro (sistema
de producéo de pequenas esferas) operava e lancava os rejeitos na Praia de Camburi,
localizada na Baia do Espirito Santo, na Cidade de Vitéria (ES). O minério de ferro nao €
toxico quando presente na agua do mar, porém afeta a absorcéo de calor, fotossintese,
crescimento das macroalgas (Nassar & Yoneshigue-Valentin.,2005;2006) e o
comportamento de animais (Mac Lachlan., 1977; Erasmus & De Villiers., 1982). As
macroalgas marinhas séo boas indicadoras de contaminacéo da agua por metal pesado,
devido sua capacidade de bioacumulacdo. Em altas concentracdes 0os metais pesados
apresentam toxicidade as algas. (Nassar e S4 2015; Lobban& Harrison 1997). Esses
organismos sao utilizados no monitoramento ambiental (Klumpp et al., 2002) uma vez que
seu crescimento pode ser inibido quando em contato com particulas de minério de

fe rro. *kkkkk

Os metais pesados em ambientes aquaticos podem ter origem em diversos tipos de
industrias, tais como papel, téxtil, plastico, fabricacdo de ceramica e cimento, mineragao
e revestimento de eletrbnicos. Métodos de tratamento como floculacdo, adsorcédo e
processos eletroquimicos tém sido aplicados para remoc¢édo de metais toxicos da agua,
porém muitas dessas técnicas podem ter alto valor aquisitivo devido aos custos

operacionais ( Zhao et al., 2011).

As técnicas eletroanaliticas estdo relacionadas com as medi¢des de quantidades
elétricas, como corrente ou potencial e sua relacdo com parametros quimicos. Esta
técnica consiste em um conjunto de métodos analiticos qualitativos e quantitativos

relacionado com propriedades elétricas de uma solucdo que contém um analito de


http://www.vale.com/brasil/PT/business/mining/iron-ore-pellets/Documents/carajas/index.html
http://www.vale.com/brasil/PT/business/mining/iron-ore-pellets/Documents/carajas/index.html
https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0301479718306248#bib232
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interesse. As principais vantagens destas técnicas € o baixo custo, curto tempo para
realizacdo das andlises, sensibilidade e facilidade na manutengdo das amostras. Além
dessas caracteristicas, essa técnica oferece informacgdes sobre o comportamento redox
do sistema, bem como o numero de elétrons envolvidos na transferéncia eletronica,

presenca de adsorcao de produtos ou reagentes (Wang., 2006; Cabral et al., 2003).



15

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Poluigcdo ambiental

A poluicdo ambiental por metais pesados € um problema atual e global. Alguns metais
pesados sdo fundamentais para 0s organimos Vvivos, porém niveis excessivos desses metais
podem causar danos ao meio ambiente. (Borrill et al 2019). Diversas atividades levaram a
um aumento em sua abundancia no ambiente como em corpos de 4gua e sedimentos . Os
metais ndo séo biodegradaveis, logo sua acumulagéo gera toxidade aos organismos (Bard
& Zoski, 2002).

Na tabela 1 é comparado os teores maximos de metal pesados de acordo com o Conselho
Nacional do Meio Ambiente CONAMA (Resolucéo 357).

Tabela 1: Resultado das concentra¢des de metais de acordo com o maximo permitido pela Legislacao.

Metais Limite Maximo pela Legislacdo Brasileira  (mg.L™)
Zn 0,18
Pb 0,01
P 0,020
Mn 0,1
Hg 0,0002
Fe 0,3
Cu 0,009
Cd 0,001
Ca *
Mg *

* Nao regulamentado pela Legislacdo. Fonte: CONAMA

O ferro € o mais usado de todos 0s metais, respondendo por 95% de toda a tonelada
de metal produzida no mundo. Por apresentar combinacdo de baixo custo e alta resisténcia,
€ indispenséavel, em especial, para a siderurgia. O ferro elementar raramente é encontrado
na natureza, pois o ferro Fe?* e Fe3* se combinam facilmente com compostos contendo
oxigénio e enxofre para formar 6xidos, hidroxidos, carbonatos e sulfetos , porém € mais
comumente encontrado na natureza na forma de seus 6xidos (Knepper., 1981;Elinder et al.,
1986).



16

As atividades de mineracao de minério de ferro tém grandes impactos na qualidade dos
recursos ambientais e causa danos irreversiveis ao ecossistema, como distlrbios gerais do
sistema de agua subterraneo, poluicdo das aguas superficiais, ocasionando o suprimento
inadequado de 4gua ou a nao disponibilidade de agua potavel para as pessoas que vivem
na area (Ifatimehin & Hassan, 2016). Zagatto & Bertolleti (2008) alertam para a necessidade
de andlises quimicas para deteccdo, quantificacdo e monitoramento deste minério em

ambientes marinhos.

2.2 Monitoramento Ambiental

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA), a zona costeira Brasileira possui
extensado superior a 8.500 km abrangendo 17 estados e aproximadamente 400 municipios
distribuidos do norte equatorial ao sul temperado do Brasil. Com 0s crescentes impactos
ambientais ocasionados pelas atividades antrépicas, o biomonitoramento tem sido uma

importante ferramenta para a protecdo ambiental.(Li et al, 2010).

Com as atividades antropogénicas localizadas na zona costeira, os ambientes aquaticos
tém sido fortemente impactados. Alguns contaminantes estdo presentes nesses ambientes
e 0s organismos acabam sendo afetados por metais pesados, hidrocarbonetos de industrias
de petroleo, mineracao e industrias téxteis, o que pode acarretar em diminuicdo das taxas

fotossintéticas deorganismos marinhos (Zeng et al,2015).

A zona costeira também é afetada por impactos ambientais como lancamento de
efluentes industriais e derramamento de produtos toxicos. Esses impactos geram
consequentemente acumulacdo nos organismos bentdnicos. O monitoramento ambiental
da zona costeira pode ser realizada atraves de organismos marinhos como as macroalgas.
(S& & Nassar, 2015)

Diversos estudos tém analisado metais pesados em algas, sendo que a macroalga mais
estudada em biomonitoramento costeiro séo de espécies pertencentes ao Filo Chlorophyta,
especificamente, espécies do género Ulva (U. lactuca, U. intestinalis, U. rigida, U. compressa
e U. linza) (Tabela 2). Uma das vantagens em utilizar essas algas € sua abundancia,

facilidade de coleta e identificacdo. (Seoane et al, 2017).

Ibrahim (2011) realizou um estudo de adsor¢éo de metais pesados por algas, visto que é
um tratamento eficiente e ambientavelmente eficaz para agua contaminada. O estudo
demonstrou que as macroalgas absorvem a maioria dos metais pesados em um curto
periodo de tempo. A biocumulagdo ocorre quando a taxa de absorcdo de uma substancia

por um organismo é maior que sua perda para o ambiente, sendo que diversas dessas
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substancias podem afetar organismos vivos e impactar a biota marinha (Conti, 2002).

Tabela 2: Lista dos 20 géneros de algas marinhas mais usadas no biomonitoramento da polui¢do aquética. Os
géneros estéo listados em ordem de frequéncia de uso.

Género Filo Espécies
U|Va/Enteromorpha Ch|orophyta U. lactuca, U. rigida, U. prolifera, U. Linza
Fucus Ochrophyta F. vesiculosus, F. spiralis, F. serratus, F. Ceranoides
Padina Ochrophyta P. pavonica, P. gymnospora, P. boryana, P. Tetrastromatica
Sargassum Ochrophyta S. vulgare, S. tenerrimum, S. binderi, S. Polycystum
Gracilaria Rhodophyta G. verrucosa, G. corticata, G. tikvahiae, G. Gracilis
Cladophora Chlorophyta C. glomerata, C. sericea, C. Coelothrix
Cystoseira Ochrophyta C. barbata, C. myrica, C. indica, C. Crinita
Codium Chlorophyta C. fragile, C. tomentosum, C. bursa, C. Cuneatum
Caulerpa Chlorophyta C. racemosa, C. sertularioides, C. prolifera, C. Serrulata
Hypnea Rhodophyta H. musciformis, H.cornuta, H. pannosa, H. Spinella
Laurencia Rhodophyta L. papillosa, L. Obtusa, L. poiteaui, L. Glandulifera
Ascophyllum Ochrophyta P.nodosum
Dictyota Ochrophyta D. dichotoma, D. cervicornis, D. aAcutiloba, D. Bartyresiana
Chaetomorpha Chlorophyta C. antennina, C. linum, C. gracilis, C.crassa
Porphyra Rhodophyta P. umbilicaris, P. cColumbina, P. leucosticta, P. Yezoensis
Corallina Rhodophyta C. officinalis, C. mediterranea,C. granifera, C. Pilulifera
Ceramium Rhodophyta C. rubrum, C. ciliatum, C. boydenii, C. Diaphanum
Jania Rhodophyta J. rubens, J. longifurca, J. sagittata, J. Verrucosa
Acanthophora Rhodophyta A. spicifera, A. delilei, A. Najadiformis
Phyllophora Rhodophyta P.nervosa, P. brodiei, P. pseudoceranoides, P. Membranifolia

Fonte: Seone et al. (2017).

A figura 1 mostra que desde o inicio do uso da técnica de biomonitoramento, 0 mesmo
vem crescendo no decorrer dos anos. Entre 1952 e 2017, o numero de estudos foram
elevados, sendo que a maioria desses artigos foram de monitoramento da poluicéo.

As colunas brancas representam o0 numero de artigos referente a aspectos
metodolégicos, e as barras cinzas o niumerp em que a técnica é usada para monitorar a

contaminacao ( Seoane et al 2018).
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Figura 1: Namero de artigos revisados por pares entre 1952 e 2017 sobre o uso de macroalgas marinhas em
aguas costeiras de biomonitoramento passivo. Fonte: Seonane et al (2019)

Os interesses dos estudos se concentraram na remediacdo e biomonitoramento de
metais pesados em ecossistemas aquaticos e usos de plantas aquaticas submersas na
avaliacdo da qualidade da agua, visto que as plantas aquaticas sao eficientes na eliminacéo
de metais pesados em ambientes marinhos, como as zonas entre as mares. (Seoane et al
,2017; Santos & Cocentino, 2004)

Entre os anos de 2018 a 2020 monitoramento de biomonitoramento em macroalgas tem
sido altamente estudados. Leite & Miranda ( 2018) analisaram as macroalgas como

bioindicador utilizando-as como ferramenta para avaliacdo do impacto urbano no estado da

Paraiba. Araujo et al (2019) realizam um levantamento de macroalgas em comparacado com

a qualidade da agua em Séo Paulo.

No biomonitoramento de metais pesados, diversas técnicas podem ser utilizadas
como a determinacéo de metais pesados em organismos (Conti, 2003), e biomonitoramento
em macroalgas marinhas, visto que se trata de uma ferramenta util para gestdo ambiental.
(Seoane et al, 2017).

2.3 Algas

As algas marinhas sdo organismos fotossintéticos que sintetiza substancias
organicas (Bicudo & Menezes, 2010).
As macroalgas representam um grupo funcional essencial dentre as comunidades de recifes
de corais e desempenham funcfes ecoldgicas vitais como estabilizacdo da estrutura dos

recifes, producéo de areias tropicais, retencdo e reciclagem de nutrientes, produtividade
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primaria e suporte trofico. (Seoane, 2017). A diversidade das comunidades de macroalgas
podem refletir a qualidade da agua, em funcdo da presenca/auséncia das espécies e sua
abundancia. As macroalgas marinhas sao divididas em 3 grupos: algas verdes (Chlorophyta),
pardas (Ochrophyta) e vermelhas (Rhodophyta). (Zhou et al., 2008; Vasconcelos e
Goncalves, 2013)

As macroalgas séao utilizadas para fim de biomonitoramento desde a década de 1950,
mas ainda sdo amplamente utilizadas para avaliagdo do meio ambiente; s&o produtores
primarios nos ambientes costeiros e desta forma sdo o0s principais acumuladores de
poluentes,como metais. As macroalgas sdo altamente eficazes como bioindicadores
ambientais, pois sdo bentdnicas, faceis para coletar, podem acumular metais diluidos na
agua e transferi-los para os niveis tréficos mais altos.( Seoane et al ., 2017; Conti., 2002;
Torres et al., 2008)

Segundo Leston e colaboradores (2014), as macroalgas possuem alta producdo de
biomassa e representam um elo importante nas redes troficas, contribuindo para
bioacumulacao de contaminantes. Essas caracteristicas também séo responsaveis pela Ulva
lactuca que tende a uma elevada area de superficie, alta taxa de crescimento, se adapta a

altas salinidades e temperaturas em ambientes transitorios.

Variados estudos mostram a efetividade das macroalgas como biomonitoramento devido
ao seu tamanho, a sua ampla distribuicéo, indicadora de areas eutrofizadas. (Araujo et al,
2019)Calado (2004) avalia a concentracdo de metais pesados como o ferro, em macroalgas

como forma de determinacéo do grau de impacto do Norte de Pernambuco.

A Ulva lactuca género de algas verdes (familia Ulvaceae), (Figura 2), geralmente
encontrada em margens rochosas de mares e oceanos em todo o mundo; também conhecida
como alface-do-mar, tem aspecto plano em forma de folha, com morfologia simples que
consiste em duas camadas de células (Tan et al, 1999). E uma alga verde comum em todo
0 mundo e é capaz de crescer tanto em substrato consolidado, com rochas, ou livres. Neste
estudo foi utilizado a macroalga Ulva lactuca devido a sua alta capacidade de indicar e

acumular metais pesados nas zonas costeiras (Lee & Wang., 2001; Sa., 2011) .

Segundo Nassar e Valentin (2005), acredita-se que o minério de ferro fica retido nas

dobras da fronde da macroalga e ndo em um ponto especifico do talo.
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Figura 2: Macroalga Ulva lactuca. Fonte:Ginneken & Vries(2018).

2.4Técnicas analiticas para analise de metais

Com os perigos relacionados aos metais em variadas fontes, entende-se a necessidade
de métodos analiticos para quantificar a concentracdo dos metais e com isso realizar esse
monitoramento de forma eficaz e rapida. As técnicas analiticas utilizadas para analises de
metais dependem do custo, limite de deteccao e disponibilidade de equipamentos. A Tabela
3 apresenta algumas das técnicas estabelecidas para deteccao de ions de metais pesados.
(Draghici et al, 2010)

Tabela 3: Técnicas para identificacdo de metais pesados

Métodos e Técnicas Tipo de Anélise

Espectrometria de absor¢cdo molecular (UV-

i Técnica de elemento Unico
Vis)

Técnica de elemento Unico e andlise de multi-

Espectrometria de absorcéo Atdmica (AAS) elementos (entre 2 e 6 elementos

Espectrometria de Massa com Plasma

Indutivamente Acoplado ( ICP-MS) Analise simultanea de elementos

Andlise simultdnea e consecutiva de elementos

Métodos Eletroanaliticos h )
e moléculas eletroativas

Fon te: Draghici et al, 2010
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Na técnica Espectrometria de absor¢cdo molecular (UV-Vis) € medida a intensidade de
um feixe de luz e depois é refletido a partir da superficie da amostra. A amostra € injetada
no equipamento e ela entra em contato com a chama. As medicdes de absorgéo podem ser
coletadas em um Gnico comprimento de onda ou em uma faixa espectral estendida. Para
analise da solucédo do analito, a sua concentracao € identificada a partir da medicéo da
absorbancia do comprimento de onda. A UV-Vis abrange uma faixa de 400 a 750 nm.
Quanto maior a temperatura dessa técnica, maior a sua sensibilidade (Hameed et al, 2018).

Sua aplicacdo pode ser realizada em andlise de especiacdo. Esta técnica requer
separacédo prévia do elemento determinado (Draghici et al, 2010).

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS) é baseada no principio em que sua
amostra € convertida em forma atémica por meio de vapor. O elemento a ser analisado
passa por um feixe de radiacdo, essa radiacdo € produzida pela lampada chamada de
Lampada de catodo oco. Quando a luz do comprimento de onda correto é fornecida, a
guantidade de luz absorvida € medida e uma leitura da concentracdo pode ser obtida
(Levinson, 2000).

A AAS é uma das ferramentas mais utilizadas na quimica analitica, por sua sensibilidade,
seletividade, livre de interferéncias e utilizado para uma ampla variedade de aplicacdes (Hill
& Fisher, 2017).

Na Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP- MS) é
necessario que a amostra seja vaporizada e sua ionizacdo deve estar completa antes de
entrar no espectrometro de massa, pois goticulas maiores que 10 um séo eliminadas pela
camara de pulverizacdo. O plasma € produzido por gas argbnio, energizando a fluxo de gas
para geral aerossol até uma chama elétrica. Esse material € dessolvatado, excitado e

ionizada ( Vanhaecke et al, 2003).

O ICP- MS é um tipo de espectometria de massa que é altamente sensivel para
analisar uma variedade de metais e capaz de distinguir especiagéo isotépica para ions de
escolha. E uma abordagem ideal para analisar a quantidade de enriquecimento de ferro em
varias formas de amostras naturais e de laboratorio, além de ser um método amplamente
utilizado para determinacéo de concentragdes de metais em amostras bioldgicas e organicas
(Yan & Kiley., 2009; Godfrey & Glass., 2011).

As técnicas eletroanaliticas medem propriedades eletroquimicas como potencial,
corrente, condutividade e resisténcia em solugcdo. Ela tem as vantagens de baixo custo,

simplicidade, alta sensibilidade, facilidade de operagédo e analise rapida, além de detectar
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metais pesados e possuir um nivel de deteccdo de até 10 ° mmol.Lt. As técnicas
eletroanaliticas tém sido cada vez mais utilizadas em estudos, principalmente para anélises
de metais (Akram et al, 2015).

2.5 Voltametria

As técnicas eletroanaliticas consistem nas medi¢c6es de variaveis tais como corrente,
potencial e sua relacdo com as concentracdes dos analitos. Essas técnicas podem ser
utilizadas em variadas aplicagbes, como monitoramento de metais pesados no ambiente,

controle da qualidade da agua, entre outros.

Tonietto e colaboradores (2012),avaliaram a especiacdo de cobre e zinco pela técnica
voltamétrica de redissolucdo anddica com pulso diferencial; e Lima (2014) analisa
guantidades de manganés em etanol utilizando voltametria. Nestes trabalhos foram
identificados que a técnica eletroanalitica como uma técnica sensivel, reprodutivel, simples
e de baixo custo.

Na voltametria, para obter uma resposta relacionada a concentracdo do analito, é
necessario a transferéncia de elétrons durante o processo redox com um potencial
controlado. As técnicas voltamétricas realizam analises de um processo redox através de
uma faixa de potencial especifica, onde a minha espécie (sp) em contato com a superficie
do eletrodo de trabalho pode perder ou receber elétrons, reduzindo ou oxidando, gerando

uma corrente e um potencial especifico do meu analito. (Figura 3)

€ Anodo

Eletrodo de Trabalho

Catodo

Figura 3: Esquema técnicas voltamétricas. Fonte: Autor
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A técnica de polarografia € um tipo de voltametria que utiliza mercdrio gotejante no
eletrodo de trabalho. Ele possui sua superficie renovavel e uma faixa alta de potencial
catodico. Muitos estudos tém sido realizados com técnicas voltamétricas por identificar
andlises com alto grau de sensibilidade. Wang, 2006 discute em um dos seus estudos, sobre
as técnicas de potencial controlado, que tem como base a medi¢cdo de resposta atual sob
um potencial aplicado. A voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial, voltametria
adortiva de redissolucéo, voltametria de redissolucéo, polarografia de pulso Diferencial séo
bastante utilizadas. A voltametria de onda quadrada, utilizada neste trabalho pode ser
aplicada em medicdes eletrocinéticas e analiticas.

O sistema eletroquimico para andlise voltamétrica é constituido de uma célula entre
5 e 50 mL de volume e por um conjunto de 3 eletrodos, sendo estes, eletrodo de trabalho
(ET), de referéncia (RE) e o contra eletrodo (CE) que sdo submersos nas amostras (Figura
4). O eletrodo de trabalho € responsavel pela reacdo de interesse onde as moléculas séo
oxidadas ou reduzidas; o eletrodo de referéncia é responsavel pelo potencial estavel e
reproduzivel; ja o contra eletrodo verifica a corrente elétrica que circula através da célula

eletroquimica.

~— Argonio

0000 |

Figura 4. Célula eletrolitica composta por eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia(RE) e contra-
eletrodo(CE). Fonte: Wang, 2006. Adaptado: Autor

O eletrodo de trabalho utilizado para andlise do Ferro(Fe?*/Fe3*) e outros metais para
muitos estudos é o carbono vitreo. Sua estrutura envolve fitas finas emaranhadas de folhas
reticuladas semelhantes a grafite (Wang, 2006).

O carbono vitreo possui uma ampla faixa de potencial, baixo custo, facil modificacdo de
sua superficie, notavel propriedades mecénica e elétricas, 6tima deteccdo. A utilizagdo do

carbono vitreo tem sido constante neste tipo de estudo devido a sua baixa corrente residual,
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sensibilidade e sua utilizacdo em solventes (orgéanicos e inorganicos). (Geremedhin et al;
2013; McCreery2008; Oiye et al, 2009)

Michael Faraday (1834), estabeleu leis que regem principios dos processos
voltamétricos, onde a corrente resultante de um processo de oxidacdo/ reducao € chamada
de Lei de Faraday , a reacdo de 1 mol= n (nimero de eletrons envolvidos) x 9648 C. Para
sistemas controlado pelas leis da termodinamica, o potencial do eletrodo pode ser usado
para estabelecer a concentracdo das espécies eletroativas na superficie segundo a equacao
1 de Nernst abaixo (Bhattacharyya, 2015):

_ poy 23RT. Co
E=E°+ *2Flog® 1)

Onde:

E° = Potencial padréo da reacao redox;

R = Constante universal dos gases (8,314 K1.mol?);
T = Temperatura (Kelvin);

n = numero de elétrons;

F = Constante de Faraday (96487 C.mol);

Co = Concentracdo da espécie oxidada;

Cr = Concentracao da espécie reduzida.

A mais adequada forma para determinar a concentracdo de amostras é medir as
correntes faradaicas que € gerado quando oxidado ou reduzido nos eletrodos. A corrente
faradaica € uma medida direta da taxa da reacédo redox. O voltamograma que € definido
pelo resultado grafico de potencial de corrente, € uma exibicdo da corrente (eixo vertical)
versus o potencial de excitacdo (eixo horizontal). A corrente total € o somatorio das correntes
faradaicas da amostra e das solucbes em branco, bem como a corrente de fundo de

carregamento nao-faradaica (Wang, 2006).

Na cronoamperograma, em um processo redox por exemplo, a corrente varia

proporcionalmente com a raiz do tempo de aplicagéo do potencial (Equacéo 2).

nFACD/2
it = iz am (2)


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780323327374000025#!
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Onde:

it = corrente faradaica;

n = Numero de elétrons;

F = Constante de Faraday (96487 C.mol%);
A = Area do eletrodo;

C = Concentracao do analito;

D = Coeficiente de difusdo da solucgéo;

t = Tempo de aplicacao do potencial.

2.5.1 Voltametria de redissolucao anddica

A fim de melhorar a quantificacdo e deteccdo para limites menores da técnica
voltamameétrica, Barker e Jenkis utlizaram o eletrodo gotejante de mercurio para analises
de pré-concentracdo. Para analises de metais, quando adicionado o analito ele reage com o
mercurio, formando uma espécie de amalgama. Esta € uma técnica de alta sensibilidade e
muito utilizada para deteccéo de baixas concentracfes,como amostras ambientais, tornando
a polarografia uma técnica bastante utilizada e de grande eficiéncia. (Wang et al, 1999)

A técnica de Analise Potenciométrica de Redissolucao (PSA) foi desenvolvida por Jagner
e Granéli para andlises de metais pesados. Esta € uma técnica que mede a variacao
potencial durante o processo de redissolucdo, que pode ser aplicado uma corrente
constante, além disso € uma técnica de baixo custo, rapida, além de ndo sofrer grande
interferéncia por parte de outras substancias redox ou de atividade superficial (Nobre &
Mazo, 1997).

As técnicas de PSA sdo menos suscetiveis a compostos organicos geralmente presentes
em solucédo do que as voltamétricas, o que pode ser extremamente importante para a analise
de amostras complexas, como fluidos biolégicos, com tratamento minimo de amostra
(diluicdo simples da amostra).

No estudo proposto foi realizado andlise por voltametria de redissolu¢do anddica para
deteccdo do complexo ferro- trietanolamina (TEA), onde é adicionado o analito junto ao
agente quelante. Neste processo ocorre complexacédo entre eles onde um potencial catodico
€ aplicado e o complexo é concentrado em torno do eletrodo de trabalho (eletrodo de carbono
vitreo). Outra parte do processo ocorre quando uma faixa potencial € aplicado na direcao
anddica, fazendo com que o complexo ferro-trietanolamina seja dissolvido novamente para

a solucao (Bonfil et al, 2002).
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2.5.2 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada é uma técnica de grande amplitude, alta velocidade
e sua sensibilidade € maior que outras técnicas como a técnica de pulso diferencial. Ela se
inicia a partir de Kalousek e da polarografia de onda quadrada de Barker ( Ruzi, 1972).

Esses polarogramas foram registrados por sobreposicdo uma onda quadrada com
amplitude de 20 a 50 mV pico a pico na tensao da rampa de polarografia convencional
(Mirceski et al, 2007).

Na figura 5 A mostra a modulacédo de potencial compreendido de uma rampa de potencial
de escada combinada com pulsos de potencial em forma de quadrado. Na figura 7 B mostra,
0s principais parametros de um ciclo de potencial composto por dois pulsos vizinhos que séo
a altura dos pulsos (denominada amplitude SW, Esw) e a frequéncia SW (f), definida como f
=1 /71, emque T é a duracdo de um ciclo potencial. A taxa de varredura do experimento

voltameétrico pode ser definida como v = f. AE, onde AE é o degrau da rampa da escada.
(Mirceski & Gulaboski, 2014)

_ potential

(A)

potential

(B)

time

Figura 5: (A) Tempo de potencial definido por Kalousek (B) Ciclo de potencial. Fonte: Mirceski e &
Gulaboski, 2014

Na voltametria de onda quadrada, um potencial na forma de impulsos quadrados
simétricos é aplicada ao eletrodo e a corrente é registrada em dois pontos - um no final do

pulso (causa um alto valor de oxidag&o da corrente )e uma no final do pulso (responséavel
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pelo salto na corrente de reducdo). O voltamograma resultante é em forma de sino e sua
intensidade é proporcional a concentracéo doanalito.(Wang, 2006)
Na voltametria, trés parametros sao variados para otimizagcdo na resposta da

corrente do voltamograma (Figura 8).

e Frequéncia (f): Influencia o comprimento de onda., (f = 1/1) e na velocidade da
varredura.

e Step (AEs) Influencia a magnitude do potencial. Ele varia no término de cada onda
guadrada.

e Amplitude (Esw): que influencia na magnitude do potencial do pulso direto e inverso.

- .', -
E,
Puiso ) _step |
caiddidi—= 1 1| 1§ | F = B2 25

*Incremento em
— cada pulso

I ! b—1 . Puiso
| | * | - anddico
Altura do pulso 2
- .i
Onda Rampa
quadrada escalonada
Velocidade de cada ciclo de
—  leitura

Figura 6: Relag&o dos parametros da voltametria de onda quadrada
A voltametria de onda quadrada € uma das técnicas mais sensiveis, visto que no final da
aplicacdo do pulso a corrente medida € apenas a corrente faradaica, diferente das outras

técnicas que medem também a corrente capacitiva (corrente interferente).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

e Quantificar o ferro bioacumulado na alga Ulva lactuca da localidade BES (Baia do
Espirito Santo).

3.2 Objetivo especifico

e Determinar a concentracao de ferro no complexo de trietanolamina utilizando técnicas

eletroanaliticas para avaliar quantitativamente o ferro.

e Comparar a concentracdo do ferro na Macroalga Ulva lactuca com estudos anteriores.

e Realizar otimizacdo analitica dos parametros voltamétricos de onda quadrada para
guantificacéo do ferro.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1Area de estudo

Neste trabalho foi utilizado a macroalga Ulva lactuca presente na regido litoranea do
Estado do Espirito Santo nas praias Ilha do Boi, llha do Frade, Camburi Pier e Carapebus,
entre os municipios de Vila Velha, Vitoria e Serra entre as longitudes de 20° 20' 2,1" e 20°
14' 40,9" S. (Figura 7).

20°14°03,21>’ S =— %

4
LT

Praia de Carapebus

Camburi 1

BAIA DO

Rio Bub ESPIRITO SANTO

Santo
Anténio

Porto de Vitéria

C. Piranema

Rio Aribiri Y=
' Vila Velha

[0 Areas de Manguezal . )
20°21°42,62>° S— 7 7 0
’ [ 1 Areas de Espelho D’ Agua %
| |
40°22°42,41° O 40°13°35,05° O

Figura 7: Mapa da Baia do Espirito Santo. Estrelas em vermelho indicam os pontos de coleta . Adaptado de
S4&, 2011

A Baia do Espirito Santo (BES) esta localizada no litoral proxima a portos e industrias.
Os pontos de coletas na llha do Boi, do Frade e Carapebus possuem costdes rochosos
naturais formados por gnaisse, diferente da praia de Camburi que apresenta superficie
descontinua e irregular, com a presenca predominante de rochas lateriticas, tipicas da
Formacé&o Barreiras (Figura 8). Com a excecao de Carapebus, os demais pontos possuem

influéncia do minério de ferro, abundante na BES (S4, 2011). As coletas foram realizadas
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em entre marés e as amostras foram coletadas no inverno de 2009 e verao de 2010.

Figura 8: Ponto de coleta das macroalgas ( A- llha do Frade 1; B- llha do Frade 2; C- Ilha do Boi 1;D- llha do
Boi 2; E- Praia de Carapebus; F- Camburi Pier 1. Fonte: S&,2015

Foram coletadas aproximadamente 500 g de macroalga Ulva Lactuca sp, posteriormente
retiradas impurezas com a agua do mar local e secas em temperatura ambiente realizados
cortes histolégicos para identificacdo da espécie (classificadas como Ulva sp),
posteriormente foram dispostos em sacos plasticos,secas em estufa até peso constante e

armazenadas. (Sa, 2011)
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4.2Limpeza de vidrarias e eletrodo de trabalho

Para ndo contaminar as amostras, as vidrarias utilizadas foram lavadas com detergente
neutro, esponja e agua, posteriormente lavadas com 4gua destilada e imersas em solugéo
de 3,0 mol.L* de HCI (Merck®). Apds esse processo as vidrarias foram submetidas a banho
ultrassonico( Q335D- QUIMIS, Brasil) na frequéncia de 25 kHz e poténcia de 120W durante
quinze minutos, enxaguadas com agua destilada e acopladas em potes de plastico com

tampa até sua utilizagao.

O eletrodo de trabalho utilizado de carbono vitrio foi submetido a uma limpeza com
solucdo de Alumina (Al2O03 ; 1,0 u; Arotec), com movimento circulares sobre um pano de
polimento. ApOs cada etapa de polimento os eletrodos foram lavados com agua destilada,
submetidos ao banho de Ultrassom por 5 minutos para retirada de residuos e retornado para

a célula.
A limpeza do eletrodo de trabalho foi realizado antes e apds cada experimento.

4.3Digestéo das amostras

O procedimento de digestéo assistida deu-se em microondas da Provecto Analitica
DGT 100 plus. Foram pesadas 1 grama da alga secas e digeridas em microondas com
3,0 ml de &cido nitrico (HNO3z- 65%m/m) e 1,0 ml de peroxido de hidrogénio (H202- 30%

v/v).As amostras foram acondionadas em tubo de tefllon inertes fechados.

Posteriormente, foi realizado um programa de aquecimento: 250 W durante 1 min, O
W durante 2 min, 250 W durante 5 min, 400 W durante 5 min, e 600 W durante 5 min.
(Costa, 2015)

Apés a digestdo as solucdes foram dispostas em temperatura ambiente, transferidas
para baldes volumétricos de 25 ml e completo com agua destilada. Posterior a esse
processo, as amostras foram acondicionadas em frascos de polipropileno estéreis. Foram
separadas um total de 12 amostras de macroalga seca apés a sua digestao para andlise.
A digestdo das amostras foi realizada no laboratério da NUPEM- UFRJ (Nucleo em

Ecologia e Desenvolvimento Sécio- Ambiental de Macaé).
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4.4Reagentes para andlise eletroanalitica

4.4.1 Ferro Il Heptahidratado

Para determinacao do perfil eletroquimico (curva de calibracao e testes voltamétricos) foi
utilizado solucdo padrdo de Ferro Il, preparada a partir do sal sulfato de ferro I
heptahidratado, (FeSO4 .7 H20), com 0,25g do sal, 500 pyL de acido nitrico (HNOs ; P.A;
65%; Merck ® ). O baldo volumétrico foi preenchido com agua deionizada a um volume final
de 50 mL.

4.4.2 Solucgéo eletrolitica

A solucao eletrolitica tem como objetivo auxiliar a corrente pelo sistema eletroquimico.
A solucao eletrolitica composta por NaOH (NaOH; Merck ® ) e NaCl (NaCl; Merck ® ) foram
preparadas a partir de 2,0 mol.L e 0,8 mol.L respectivamente e adicionadas em 50 mL de
agua deionizada cada.

4.4.3 Agente quelante
A molécula organica Trietanolamina (Sigma-Aldrich®) foi preparada a partir da
diluicdo de 20 mL da solucéo organica concentrada em um baldo volumétrico de 100 mL e

seu volume foi completado com agua deionizada.

4.4.4 Argobnio

Os procedimentos eletroanaliticos sdo geralmente submetidos a interferéncias de
oxigénio. As equacbes 3 e 4 mostram a reducdo eletroquimica do oxigénio ocorre pela
formacdo de peroxido de hidrogénio e a reducdo do peroxido, que forma hidroxila

ocasionando a precipitacdo dos ions metalicos. (Wotter, 2010)

Oot+ 2H" + 2e” — H202 (3)

H202 + 2H" + 2e"— 2 H20> (4)

Para eliminacdo do Oxigénio na solucdo analisada € necessario a utilizacdo de gas
inerte. Esse método ocorre devido ao borbulhamento desse gas . Geralmente utiliza-se um
gas inerte entre 4 a 8 minutos antes da execucao do programa eletroanalitico para remoc¢ao
do oxigénio.

Carriel & Pillis., 2014 relatam em seu estudo de técnicas voltamétricas a utilizacdo da

remocéao de oxigénio da célula com argonio.
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4.5 Célula Eletrolitica
A solucéo eletroanalitica utilizada de 2,0 mol.L"* de NaOH e 0,8 mol.L* de NaCl com
pH de 13,7 foi adicionada na célula eletrolitica (Figura 9) e desaerada por 5 minutos com
Argonio.

Figura 9: Célula eletrolitica
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4.6 Instrumentacao analitica

As andlises foram realizadas com o auxilio de um Potenciostato Galvanostato Autolab
(Metrohn Autolab,PGSTAT128N, Holanda) com utilizacdo do programa NOVA vinculado a
um computador (Figura 10).

Compuiadar Potenciostato

—.— ‘\o‘-q
- - : i

CE RE
Eletrélito

— Argoénio

Barramagnética-agitacao

Figura 10: Sistema eletroquimico para deteccao das andlises. Fonte: Adaptado de Resende et al, 2017.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica coberta com uma tampa
com entrada para Argonio, eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodo de referéncia de
calomelano e contra- eletrodo de platina. O eletrodo de trabalho utilizado para determinacdo
do complexo Fe "-amina foi o carbono vitreo com 2 mm de diametro que € um material inerte

e condutor.

O eletrodo de referéncia utilizado foi o eletrodo de prata cloreto de prata Ag/AgCl saturado
em uma solucao de KCI 3,0 molL.O eletrodo auxiliar utilizado foi o eletrodo de platina, com
area ativa de 1,0 cm?.
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4.6 0timizagcdo dos parametros voltamétricos

Para definir as melhores condi¢cbes de detecgdo de analises, é necessario definir ideais
parametros voltamétricos. Os estudos de voltametria de onda quadrada foram realizados
com variacao de parametros de potencial de deposicao, tempo de deposicéo, frequéncia (f),
amplitude de pulso aplicado(Esw) e step (AE).

Logo, neste estudo foi utilizado essas 3 variacbes de parametros testados
individualmente, em triplicata e na técnica de voltametria de onda quadrada. A faixa de

variacao dos parametros voltamétricos utilizados foram :

e Frequéncia (Hz) — faixa de 10 a 90
e Potencial de amplitude (mV)- faixa de 10 a 200

e Potencial de step (mV)- faixade 1 a 10
A célula eletrolitica foi composta de:

e 10 mL solucéao eletrolitica
e 200 uL de solucgéo de Fe(ll) (1000 mg.L?)
e 200 uL da amina — trietanolamina

e 200 ul da amostra de macroalga

4.7 Calibracao analitica

O processo de calibracdo é um estagio essencial de muitas analises quimicas que
envolvem a previsdo de uma concentracdo de andalise a partir de uma Unica resposta
instrumental (Prichard & Barwick, 2003).

A calibracdo estabelece uma relacdo entre o valor de um padrdo (valor de
referéncia) e a quantidade de saida (resposta do instrumento). A curva de calibracdo tem o
objetivo de prever um valor a partir da resposta de um instrumento (Cuadros et al, 2001).

Para a elaboracdo da curva de calibracdo utiliza-se a equacao 5 abaixo: (Brito et al,
2003)
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Y= a+ bx ©)
Onde: “a” é onde ocorre a interceptacdo no eixo y e “b” a inclinagao da reta.

A curva de calibracdo também indica a sensibilidade da técnica, que € identificado pelo

coeficiente angular “S” do grafico analitico, que pode ser expresso pela férmula 5, :

— Yy
S= dx (5)

Para garantir procedimentos analiticos confidveis que sejam utilizados em condicdes

definidas, a validacao do método é de extrema importancia.

Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo(LQ) s&o dois elementos
fundamentais da validacdo de método que definem as limitacdes de um método analitico. O
LD indica a menor concentracdo do analito a ser identificada. Para realizar o calculo do limite
de deteccado (Equacéo 6) é necessario realizar o calculo da calibracao analitica (Equacéo 6),
O LQ indica a menor concentracado do analito que pode ser quantificada na amostra. Ele

pode ser identificado pela equacao 7. (Shribastava, 2011)

=35
LD == (6)
onde s= desvio padrdo da resposta
S= coeficiente angular da curva de calibracéao
— 10s
LQ = )

onde s= desvio padrédo do sinal analitico (resposta)
S= coeficiente angular da curva de calibragao

A maioria dos procedimentos analiticos envolvem regresséo linear no modo de
curva de calibracdo ou no modo de adicdo padrdo. Esses parametros sdo de grande
importancia na otimizacdo de um procedimento analitico em relacdo a exatidao e preciséo.

O método de "adicdo padréo” tem o objetivo de comparar a curva do analito de referéncia
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em um solvente com a curva do mesmo analito nas amostras que deve ser quantificado.
(Resta et al., 2012)

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente estudo os eletrolitos de suporte utilizados foram hidroxido de sédio (NaOH)
e cloreto de sddio (NaCl), devido ao seu pH alcalino , pois a amina (TEA) foi trabalhada
nesse pH manter-se desprotonada durante toda a quantificagdo e assim deixar o oxigénio
livre para efetuar complexacdo com centros metélicos. (Figura 11). Para definicdo da
solucdo suporte foi realizado estudos para identificacéo de efeitos eletroquimicos e ruidos.
A composicao das solucdes suportes e seu pH estdo representados na tabela 4. Estudos
como o de Wen et al (2006) relatavam essa mesma relacdo entre o pH e a efetividade na

complexacao das aminas.

HO\/\N/\/OH _O\/\N/\/O—
AT
OH o~

Figura 11: Esquema complexo Fe- TEA

Tabela 4: Composi¢éo quimica da solug&o suporte

Composicao das solucdes pH
NaCl 9,5
NaOH 13,5
NaCl + NaOH 13,5

Para verificacdo de interferéncias e ruidos referente a solucdo suporte foi utilizado os
parametros voltamétricos abaixo (tabela 5). Como comparacgédo foi utilizado os parametros

pré-fixados da Methrom.
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Tabela 5: Parametros Voltamétricos de trabalho para analises da solugdo suporte

Parametros Voltamétricos

Potencial Inicial (V) -1,5
Potencial Final (V) +1,5
Amplitude de Pulso (mV) 60
Frequéncia (Hz) 75
Numero Step (mV) 5
Tempo de Purga (s) 300

Sabendo que a faixa de pico do Fe Il é em -1,1 V, que qualquer solucéo de Fe Il pode
ser utilizada, visto que nesta faixa de trabalho ndo apresenta picos redox . O voltamograma
da Figura 12 mostra os voltamogramas obtidos para cada solucédo suporte, utilizando a

voltametria de redissolugdo anddica com pulso de onda quadrada.

3,0
— NaCl
1= NaOH

25— NaCl + NaOH
-~~~ -
< 20
£
-
-
= 1.5
v
= ]
S

1.0

0.5

0.0 T ] T I L I Al ' T

-1,5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potencial (V) vs Ag/AgCl
Figura 12: Voltamograma obtido contendo 1,17 mol.L-1 NaOH; 1,37 mol.L-1 NaCl e 3,0 mmol.L"* TEA. Ei:-1,5
V; Ef:1,5V; £:60 Hz; Esw:75 mV; AE:5 mV.

5.1 Aminas

A solubilidade do complexo Ferro (" - TEA depende das concentracdes de TEA e NaOH
(Wen et al 2006). O voltamograma da Figura 13, apresenta o pico de oxidagdo do TEA com
Ep=+0,50 V e +1,19 V. A trietanolamina apresenta um pico de oxi-reducdo na faixa positiva,

0 que explica a aplicagéo do complexo onde as regides negativas ndo podem ser analisadas.
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0,0012

—TEA
0,0010

0,0008
HO\/\N/\/OH

0,0006
OH

Corrente (mA)

0,0004

0,0002

0,0000

15 -1,0 0,5 0.0 0,5 7.0 15
Potencial (V) vs Ag/AgCI

Figura 13:Voltamograma TEA (3,0 mmol.L-1); Ei:-1,5 V; Ef:1,5 V; f:60 Hz; Esw:75 mV; AE:5 mV.

5.2 Otimizac&o e parametros Fe ")- TEA

5.2.1 Frequéncia

Para definicdo da frequéncia ideal, foi analisado frequiéncias de 10 a 90 Hz. A frequéncia
analisada no complexo Fe(""-TEA de melhor resposta foi de 60 Hz, de acordo com a Figura

14 que mostrou maior corrente de pico e menor sinal de ruidos.
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e L
20

P T 1 1 Y
-1.4 -1.2 -1.0 0.8 0.¢

Potencial (V) vs Ag/AgCl
Figura 14: Variacdo da freqiiéncia com f: 10-90 Hz; Esw: 75 mV; AE: 5 mV

5.2.2 Amplitude de pulso

A amplitude de 75 mV foi adotado como a mais eficiente, pois sua corrente aumentou
consideravelmente (Figura 15).

De acordo com o aumento da amplitude de pulso é notavel a relacdo com o aumento da
corrente de pico (mV) .

0,12
— 10
— 20
0.10 4 — 30
— 40
— 50
_.0.08- 75
T — 100
— 150
E -
o
S 0.04-
0,024

Potencial (V) vs Ag/AgCl
Figura 15: Variagdo da amplitude do complexo Fe("- TEA. f : 60 Hz; Esw: 10-200 mV ; AE: 5mV.
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De acordo com a Figura 16, quanto maior o valor do step (mV), maior a corrente em todos

0S picos.

A variacédo do potencial step ocorreu de 1 a 10 mV.O valor de step escolhido para esse
trabalho foi de 10 mV, por obter maior corrente de pico.

0,104

0,08

o
©
[+]]
|

Corrente (mA)
o
i

0,02

0,00 =

5.3 Curva de calibracéo

1,2 1.0 0.8
Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 16: Variacdo do potencial step, do complexo Fe ("")- TEA. f: 60 Hz; Esw: 75 mV; AE: 1-10 mV.

A curva de calibrag&o foi construida com dez adi¢gbes sucessivas de 50 UL padrédo de Fe

(1) (1000 mg.L™?) juntamente com a solucéo eletrolitica e 200 uL de TEA.

A Figura 19 mostra os voltamogramas onda quadrada para o complexo Fe- TEA ap0s

adicdo da solucao padrao na faixa de concentracdo 0,018 mmol.L-1 ate 1,042 mmol.L-1 .

O pico € observado na faixa de -1,1 V ; sendo que ele aumenta de forma proporcional

com o aumento da solucdo de Fe Il, ou seja a corrente de pico aumenta em funcao da

concentragéo do analito acrescentado.
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T
1,042 mmol.L

R?=0,0946 /

0,018 mmol.L"
A5 a8 13 12 a1 a8 39 B8 B7r Jo

Potencial (V) vs Ag/AgCl

Figura 17: Curva de Calibragdo do complexo Fe (") —TEA. f: 60 Hz; Esw: 75 mV; AE: 10 mV

Na Figura 17 é identificado linearidade no voltamograma do complexo Fe (') — TEA,
com R?= 0,9946 tornando o pico viavel para analises quantitativas. A equacdo 8 apresenta

a equacao linear de acordo com a curva de calibracéo:

Y=17x10"*X—- 1,4x1078 (8)
Onde:

5.4 Limite de deteccao e quantificacdo
O trabalho foi realizado em triplicata com erro de até 5%. O limite de deteccéo e limite de

guantificacéo ( tabela 6) foram calculados de acordo com a equacéao (6 e 7).

Tabela 6: Resultados do desvio padréo e limites de quantificacéo e detecgéo

LQ 0,151 mmol.L?

LD 0,045 mmol. L1
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5.5 Complexo Fe - TEA

Visto que tanto a solucéo suporte quanto a amina ndo apresentam picos redox na regiao
de predominancia do ferro, realizou-se a adicdo de uma aliquota de 200 uL de ferro padréo
a fim de verificar o perfil voltamétrico do sistema completo. O complexo Fe (")- TEA
apresentou picos em duas regides, na negativa com -1,06 V e na positiva com 1,20 V.
Entende-se que a amina TEA possui alta intensidade de corrente (Figura 18).

000161 0,045 mmol. L
0,0014
000124  Fe(ll)- TEA— Fe (lll)- TEA
Z 0.0010 4
E 4
2 0.0008 -
.= g
£ 000064 Fe IVl
C 0,0004 - \
000024 N,
* .
K N -
0.0000 4—a—" s
. a
1 * R
-0.0002 '.. - .l‘ v T T T T T T T T
15 -1,0 05 0,0 0.5 1.0 15

Potencial (V)

Figura 18: Complexo Fe ). TEA

O complexo Fe lI- TEA apresenta um pico de oxi-reducédo na faixa negativa. Segundo
Wen et al (2006), as concentracfes de saturacdo de complexos Fell e Fe Ill com TEA foram
determinadas em concentracdo da amina que varia de 0,1M a 2 M com variadas
concentracfes de NaOH para ajustar o pH da solucdo (Tabela 7). Para este estudo foi
utilizado concentracéo de 2,0 mol.L*de NaOH com pH de 13,5 e obtendo concentracéo final

de ferro (Il) em solugédo de 19,2 mg.L™.
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Tabela 7: Solugdes de Fe Il e Fe Ill saturadas em concentragoes distintas de TEA e NaOH .

TEA (mol/L) ~ NaOH (mol/L) F?n(r:guTjA NaOH( mol/L) Fe(r‘,i'g] ,[)EA
0,1 - <0,1 ! 0.1
0,3 2 0.1 2 0.2
06 3 0,15 3 0,35
08 3 0,20 3 0.5
1,0 3 0,25 3 0,55
1,4 3 03 3 0.6
2.0 3 0,4 3 0,5

Fonte: Wen et al (2006)

5.6 Andlises das amostras por voltametria de onda quadrada

Para andlise de Ferro das amostras, foi utilizado o método de adicdo padrdo. Para
identificacdo dos resultados de ferro nas amostras foi utilizado a Equacéo 7 e substituido a

corrente de pico da amostra.

Segundo o CONAMA , Resolucao 357 (alterada pela resolugdo CONAMA n° 274/2000 E
REVOGADA PELA RESOLUCAO CONAMA N° 357/2005) a quantidade maxima permitida
para lancamento de efluentes é de 0,0054 mmol.L 1. Uma vez que a Resolucédo do
CONAMA n°20, de 18 de Junho de 1986- classificacdo e enquadramento de corpos d’agua
segundo critérios e analises quimicas; no Art 8° item j o teor maximo de ferro € 0,0054
mmol.L?. (As concentracdes de ferro (Tabela 8) foram maiores na llha do Boi 1, do que na
Ilha do Boi 2, sendo que nas amostras do verdo a quantidade de ferro nesse local possui
maior concentracdo. Segundo Sa(2015) a salinidade da agua na llha do Boi 1 se mantém a
mesma de 35 ppm, ja na ilha do Boi 2 no veréo a salidade chega a 38 ppm. No trabalho de
Sa(2015) o acumulo de ferro foi maior quando a salinidade era mais baixa, embora nao deve

ser analisado apenas a salinidade como medida de parametro.
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Tabela 8: Quantificacdo de Ferro em amostras de Ulva lactuca coletadas na BES.

LOCAIS INVERNO VERAO
ILHA DO BOI 1 0,8278 mmol.L* 4,8635 mmol.L?
ILHA DO BOI 2 0,7514 mmol.L? 3,95 mmol.L?

ILHA DO FRADE 1 79,17 mmol.L? 0,11 mmol.L?

ILHA DO FRADE 2 <LD 1,6785 mmol.L?

CAMBURI PIER 1 0,3212 mmol.L* 6,79 mmol.L?
CARAPEBUS <LD 1,75 mmol.L*

Fonte: Autor

Segundo Nassar e Yoneshigue-Valentin (2005) na BES, parte do fundo do mar é
coberto uma camada de minério de ferro que pode ser suspensa por atividades naturais
como movimento das mareés, tempestades entre outros, 0 que pode afetar os organismos
bentbnicos existentes, sendo que as algas podem absorver grandes quantidades ferro,
mesmo depois de algumas horas suspensas na agua.

A maior concentracao de ferro foi observada na llha do Frade 1 na coleta do inverno com 79
mmol.L%, um valor relativamente alto; porém no ponto da llha do Frade 2 n&o foi identificado
minério de ferro.Camburi Pier 1 teve uma quantidade de ferro significativa no verdo. A
estimativa é que em Camburi a quantidade ferro seria mais elevada em comparacao a outros
pontos de coleta, ja que sdo expostos a presenca de minério de ferro no fundo da BES, bem
como efluentes industriais localizado no Norte da Praia de Camburi. O minério acumulado
no fundo da BES, ocupa também boa parte desta baia. Na praia de Carapebus apenas no
verao houve a deteccao de ferro, no inverno néo foi detectado presenca de ferro na amostra.

Em todas as amostras realizadas no verdo foram detectadas ferro. A sequéncia de
concentragdes de ferro no periodo do VERAO : llha do Boi 1> Ilha do Boi 2 > Frade 2> Ilha
do Frade 1>Carapebus. A sequéncia de concentracdes de ferro no periodo do INVERNO:

Ilha do Frade 1>Carapebus> llha do Boi 1> llha do Boi 2> Camburi > Frade 2 .

Na (Tabela 9) foi realizado um comparativo das concentracdes de ferro das mesmas

algas com analises em 2009/2010 e em 2020.
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Tabela 9: Comparativo amostras de macroalga seca de 2020 e 2009/2010

Local 2009/2010 2020
ILHA DO BOI (inverno) v
ILHA DO BOI 2 (ver&o) v
ILHA DO FRADE 1 v
ILHA DO FRADE 1 v
CAMBURI PIER 1 ((inverno) v
CAMBURI PIER 1 ( vero) v
CARAPEBUS (inverno) v
CARAPEBUS (verao) v

. 7 .

itidoe. Foi observado que a maioria das macroalgas que
tiveram concentracdes acima da Legislacdo eram influenciadas por industrias e efluentes

urbanos.

A contaminacdo dos ambientes marinhos com minério de ferro também tem relacao
com influéncias de outras areas, como crescimento de plantas aquaticas e escoamento
superficial. Segundo Nassar et al (2003), as particulas de minério de ferro reduzem o
crescimento de macroalgas marinhas. Houve diferenca entre a concentracdo do Fe Il das
coletas inverno e verdo. Segundo Chakraborty et al (2014), existem varios fatores que podem
afetar o acimulo de metais nas espécies, entre eles a vida util, superficie de contato, taxa

de crescimento e afinidade especifica para metais seletivos por espécie.

A técnica para analise de concentracdo de ferro utilizada por Sa (2015), foi o método de
absorcao atbmica de chama com acetileno-ar. As concentracdes de ferro apresentaram-se
maiores em Camburi Pier 1 no inverno com 36,39 mmol.L! (Tabela 10), valor maior que
encontrado nesse estudo com 0,3212 mmol.L?. Entende-se que na praia de Camburi o
despejo realizado pelas industrias de mineracdo podem ter contribuido para absorcdo de
ferro nas macroalgas, local com influéncia de zonas industriais. Na llha do Frade 1 foi
detectado ferro acima do maximo permitido pela Legislagdo no inverno e verdo com

concentragdes de 0,378 mmol.Lt e 2,69 mmol.L? respectivamente; e concentragdo do
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inverno menor que encontrado nesse estudo com valor de 79,17 mmol.L 1. Valor maior que
o encontrado por Storelli et al (2001) na zona costeira do mar Adriatico do Sul (ltalia), de 7,29
mmol.L.

Ilha do Boi 2 apresentou uma concentragéo acima do permitido pela Legislacao tanto no
inverno quanto no verao, sendo que a quantidade de ferro do verdo foi menor em relagéo a
esse estudo. No trabalho de Sa (2015), na praia de Carapebus a concentracdo de ferro foi
detectado nas duas sazonalidades com diferencas ndo significativas, ja neste estudo
somento no verdo foi detectado ferro com concentracédo de 1,75 mmol.L2. (Tabela 9)

Tabela 10: Valor médio de Ferro nas amostras da macroalga Ulva Lactuca na Baia do Espirito
Santo

Ulva Lactuca Inverno Verao

ILHA DO BOI 2 3.08 mmol.L: 0,804 mmol.L*
ILHA DO FRADE 1 0,378 mmol.L* 2 69 mmol.L
CAMBURI PIER 1 36,39 mmol.L? 4,662 mmol.L1

CARAPEBUS 1,25 mmol.L? 0,752 mmol.L1

Fonte: S4, 2015. Adaptado:Autor

A técnica de absorcéo atdmica com chama comparada com as técnicas voltamétricas , é
uma técnica menos sensivel, visto que nas técnicas eletroanaliticas existe uma baixa

influéncia de interferentes.

6. CONCLUSAO
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No presente estudo foi possivel concluir que:

¢ O meétodo voltamétrico de onda quadrada é eficaz junto com o complexo Fe Il- TEA,
com limite de deteccéo de 0,045 mg. L' e de quantificacdo de 0,151 mg.L*, mostrando
ser uma técnica simples, de baixo custo, rapido e seletivo para analises de metais

pesados. Ela pode ser relevante para outros tipos de metais pesados;

e E possivel determinar as concentracdes de Fe (I) por voltametria através de
parametros definidos de step, amplitude e frequéncia;

e As coletas realizadas em diferentes condi¢des ambientais detectou concentracéao de
ferro na macroalgas Ulva sp, mostrando que a Ulva lactuca é eficaz como indicadora
de metais pesados, o que indica que pode ser utilizada como biomonitoramento

ambiental.

e As areas sem influéncia de minério de ferro também apresentaram concentracdes do
ferro na BES. E possivel que este impacto possa estar relacionado a langcamento de

efluentes industriais, escoamento superficial, eroséo.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Com os limites de quantificagéo e deteccéao relativamente baixos nesse estudo, visto que
a voltametria é uma técnica sensivel, a perspectiva futura para esse trabalho é avaliar o
comportamento eletroquimico do minério de ferro e outros metais em diferentes localidades
e avaliar o crescimento de macroalgas marinhas sob a influéncia do minério de ferro por

adsorcao.
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