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ESTUDO DE IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS POR METAIS 

PESADOS EM ÁGUA DO MAR NA BAÍA DE SÃO MARCOS: 

CORRELAÇÕES E NÍVEIS BACKGROUND 

 

 

RESUMO 
O presente trabalho apresenta um estudo de impactos ambientais causados por 

metais pesados em água do mar na Baía de São Marcos: correlações e níveis background. 

Estudou-se três processos de pré-tratamento, amostra “in natura”, acidificada a pH 2 com 

ácido nítrico e digerida através da digestão nítrico-perclórica sugerida pelo Standard Methods. 

As condições experimentais foram definidas mediante otimização das condições para os 

elementos, através da técnica Voltamétrica usando o eletrodo de gota pendente de mercúrio 

como eletrodo de trabalho. E apresentaram os seguintes dados: (a) Zn: tpre: 120 s; Ei =-1,2V e  

sensibilidade: 10µA/V;  (b) Cu: tpre: 60s; Ei =-0,2V e  sensibilidade: 1µA/V; (c) Pb: tpre: 60s; 

Ei =-0,6V e  sensibilidade: 1µA/V; (d) Ni tpre: 30s; Ei =-0,7V;  pH: 9,0(tampão amônia)   e  

sensibilidade: 10µA/V; (e) Co: tpre: 60s e Ei =-0,9V; pH: 9,0(tampão amônia)   e  

sensibilidade: 1µA/V e (e) Fe: tpre: 30s e Ei =0,1V; pH: 5,0(tampão amônia)   e  sensibilidade: 

1µA/V . A aplicação deste procedimento em amostras de água do mar apresentou os seguintes 

resultados: a concentração do zinco na amostra “in natura” variou de 0,0032 a 0,0088 mg.L-1 ; 

a do cobre na faixa de 8,4 a 54,0 µg.L-1;  a do chumbo dentro dos valores 0,0085 a 0,0930 

mg.L-1 ; a do níquel na faixa de 48,0 a 87,7 µg.L-1; a de cobalto de 0,0061 a 0,016 mg.L-1e a do 

ferro na faixa de 3,3 a 7,2 mg.L-1. Utilizou-se o método de adição de padrão para quantificar 

os metais na amostra. A avaliação estatística do procedimento sobre a precisão (desvio padrão 

relativo), DPR (n=3) apresentou os seguintes valores: Zn: 3,2 a 9,1% ; Cu:1,7 a 7,8% ; Pb: 1,3 

a 6,0% ; Ni:3,0 a 5,5% ; Co: 0 a 5,3% e Fe: 1,7 a 6,0% e teste de recuperação: Zn: 90% ; Cu: 

93,3%; Pb: 103,3% ; Ni: 97% ; Co: 87,0% e Fe: 92,5%. Os limites de detecção encontrados 

para os metais zinco e o ferro foram na ordem de 10-6 mol.L-1, para o cobre na ordem de 10-7 

mol.L-1, enquanto para o chumbo, o níquel, e o cobalto foi na ordem de 10-9 mol.L-1.  
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STUDY OF ENVIRONMENTAL IMPACTS CAUSED BY HEAVY 

METALS IN SEAWATER IN SÃO MARCOS BAY: CORRELATIONS 

AND LEVELS BACKGROUND. 
 

 

ABSTRACT 
The present work presents  study of environmental impacts caused by heavy metals 

in seawater in São Marcos Bay: correlations and levels background. It was studied three pre-

treatment processes, "in natura" sample, acidified to pH 2 with acid nítric and nítric-perclóric 

digestion suggested by the Standard Methods. The experimental conditions were defined by 

optimization of the conditions for the elements, through the Voltammetric technique using the 

electrode  of hanging mercury drop as work electrode. The following data were obtained: (the) 

Zn: tpre: 120 s; Ei = -1,2V and sensibility: 10µA/V; (b) Ass: tpre: 60s; Ei = -0,2V and 

sensibility: 1µA/V; (c) Pb: tpre: 60s; Ei = -0,6V and sensibility: 1µA/V; (d) Ni tpre: 30s; Ei = 

-0,7V; pH: 9,0(buffer ammonia) and sensibility: 10µA/V; (and) Co: tpre: 60s and Ei = -0,9V; 

pH: 9,0(buffer ammonia) and sensibility: 1µA/V and (e) Fe: tpre: 30s and Ei =0,1V; pH: 

5,0(buffer ammonia) and sensibility: 1µA/V. The application of this procedure in seawater 

samples showed the following results: the concentration zinc in the "in natura"  varied from 

0,0032 to 0,0088 mg L-1; of copper  the band of  8,4 to 54,0 µg L-1;  of lead the 0,0085 to 

0,0930 mg L-1; of nickel in the strip from 48,0 to 87,7 µg L-1; of  cobalt the 0,0061 to 0,016 

mg L-1 and iron in the strip from 3,3 to 7,2 mg L-1. The method of  standard addition was used 

to quantify the metals in the sample. The statistical evaluation of the procedure on the 

precision (relative standard deviations),  RSD (n=3) it presented the following values: Zn: 3,2 

to 9,1%; Cu:1,7 to 7,8%; Pb: 1,3 to 6,0%; Ni:3,0 to 5,5%; Co: 0 to 5,3% and Fe: 1,7 to 6,0% 

and recovery test: Zn: 90% ; Cu: 93,3%; Pb: 103,3% ; Ni: 97% ; Co: 87,0% e Fe: 92,5%. The 

detection limits found for the metals zinc and the iron were in the order of 10-6 mol.L-1, for  

copper in the order of 10-7 mol.L-1, while for that lead, nickel, and cobalt was 10-9 mol.L-1.  
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1.  INTRODUÇÃO 

 

1.1  Considerações Gerais  

 

 A água é essencial à vida, é talvez o recurso mais precioso que a terra fornece à 

humanidade, embora se observe tanta negligência e tanta falta de visão em relação a este 

recurso. 

Pesquisas mostram que apesar de todos os esforços, a sua qualidade está se 

deteriorando cada vez mais rápido, devido a crescente concentração populacional, falta de 

saneamento básico, poluição industrial, transporte de petróleo e também pela contaminação 

por metais pesados nos diversos ambientes.  

Os estuários e as regiões costeiras são muito utilizados para a disposição de 

efluentes urbanos e industriais, acarretando a contaminação das águas e da vida marinha por 

diversos poluentes. Pode-se verificar, mundialmente, aumento nos níveis desses 

contaminantes, e essa constatação tem levado à formulação de estratégias para diminuir o 

impacto causado nesses ecossistemas que sustentam a maior parte da biodiversidade marinha, 

os principais recursos pesqueiros e as reservas mundiais. Do ponto de vista da saúde, o grau de 

contaminação desses ecossistemas pode colocar em risco a saúde das populações ribeirinhas 

que utilizam essas águas tanto para a pesca quanto para o lazer (MAIA, 2006).  

A intervenção humana pode ser considerada como a maior responsável pela 

magnitude e freqüência da disposição dos metais, uma vez que a sua geração e utilização 

como subproduto nas atividades industriais ocorre em escala exponencial, gerando diversos 

impactos em níveis local e global, levando a um estresse contínuo na natureza e, 

consequentemente, a efeitos agudos ou crônicos à saúde dos ecossistemas e do homem 

(BRAYNER, 1998). 

Apesar desta preocupação ter surgido de modo significativo há apenas poucas 

décadas, dia após dia, vem tomando novas dimensões dentro dos mais diversos setores da 
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sociedade mundial. A importância da preservação dos recursos hídricos tem levado à 

necessidade de monitorar e controlar a contaminação destes ambientes, e os metais pesados 

estão entre os contaminantes mais tóxicos e persistentes do ambiente aquático. Portanto, suas 

fontes, transporte e destino precisam ser avaliados (CAMPOS, 2002). 

A descarga de metais pesados em corpos aquáticos pode promover alterações 

significativas nos comportamentos físicos, químicos e biológicos, tanto do corpo receptor 

(VEGA, 1998), como do próprio metal (VELASQUEZ, 2002;WITTERS, 1998). Essas 

alterações podem ser divididas em duas amplas categorias: efeito do ambiente sobre o metal e 

efeito do metal sobre o ambiente. A primeira categoria enfatiza condições nas quais as águas 

receptoras podem influenciar o comportamento e a toxicidade dos metais. O efeito do metal na 

resposta biológica é enfatizado na segunda categoria. Dependendo das condições ambientais, o 

metal pode variar a densidade, a diversidade, a estrutura da comunidade e a composição das 

espécies de populações existentes no ambiente aquático. O grau de variação dependerá 

amplamente da concentração de metais na água e, igualmente, no sedimento. As mudanças nas 

características do meio aquático pelo aporte de espécies metálicas antropogênicas podem 

provocar efeitos deletérios à biota aquática. Considerando as interdependências entre os 

organismos aquáticos, estas modificações sempre proporcionam desequilíbrios ecológicos 

(HUDSON, 1998). 

Geralmente os metais-traço são persistentes, tóxicos, bioacumulativos e estão cada 

vez mais presentes em ambientes aquáticos, em função de atividades antrópicas. Em 

ambientes aquáticos os metais-traços existem em solução na forma de íons hidratados livres 

ou complexados por ligantes orgânicos e inorgânicos. Podem ainda estar presente na forma 

sólida, devido a várias associações com sedimentos ou material particulado suspenso 

(STUMM, 1996). 

Os metais diferenciam-se dos compostos orgânicos tóxicos, por serem 

absolutamente não-degradáveis, de maneira que podem se acumular nos componentes do 

ambiente onde manifestam sua toxicidade (BARD, 2002). 

Visto que os organismos aquáticos tendem a acumular metais pesados e 

contaminantes orgânicos em seus tecidos, mesmo quando a água possui níveis desses 

compostos abaixo da concentração máxima tolerada pela legislação, há grandes riscos de 

contaminação dentro da cadeia trófica. No caso de peixes, a ingestão de alimentos e água é a 
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rota principal de entrada de contaminantes nesses organismos. Animais filtradores como os 

mexilhões, filtram vários litros de água por hora, e consequentemente podem concentrar de 10 

a 105 vezes vários contaminantes em seus tecidos, com relação à água do mar (WIDDOWS, 

1992).  

No Brasil é utilizada a Resolução CONAMA nº 357 de 25 de março de 2005 

(CONAMA, 2005) para controlar e taxar os limites máximos de contaminantes, isto tem 

gerado polêmica, pois induz uma nova postura, principalmente nas indústrias. Assim, a 

preocupação do uso racional da água vem sendo norteada basicamente em função de seu 

custo, que tende a aumentar, devido aos conceitos de consumidor pagador e poluidor pagador, 

regidos pela legislação ambiental (KUNZ, 2002). Além disso, a sociedade (“clientes”) tem-se 

tornado cada vez mais crítica e exigente com relação à qualidade e ao impacto ambiental dos 

produtos que consome. Isto tem levado as indústrias a buscarem novos processos em suas 

linhas produtivas, visando satisfazer esta nova demanda (ANASTAS, 2002). Desta maneira, as 

questões ambientais vêm sendo agregadas aos negócios, as empresas que se preocupam em 

minimizar o impacto de seus rejeitos ao meio ambiente têm conseguido agregar valor aos seus 

produtos; por outro lado, aquelas que mantiverem a postura de aumentar seus lucros e 

compartilhar poluentes tendem a perder competitividade. Apesar destas novas orientações, as 

atividades humanas continuam provocando um grande impacto nos ecossistemas aquáticos, 

sendo que os despejos de efluentes industriais e domésticos constituem a maior fonte antrópica 

de compostos químicos que são lançados nos corpos d’água (STAHL, 1991).  

Torna-se importante mostrar o impacto da descarga de substâncias poluentes nos 

rios, lagos e mares, ressaltando que têm sido muito forte, prejudicando ao ecossistema em 

geral, desde as águas e peixes, até o homem. 

Várias metodologias têm sido propostas para a determinação de metais pesados em 

água, por vários pesquisadores. 

SPANO e colaboradores (2005) desenvolveram um microeletrodo de filme de 

grafite para determinar por Voltametria de Redissolução Anódica traços e ultra traços do íon 

de Tl+ em soluções aquosas em pH 3.5, na presença da solução de EDTA  1×10−3 mol.L-1. O 

método proposto, validado e testado, no nível de ultra traços, em amostras de águas 

ambientais, mostraram baixos limites da detecção e de quantificação (0,01 e 0,03 μg.L−1, 
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respectivamente) e uma excelente capacidade para determinar também o analito na presença 

de um excesso muito elevado de íons interferentes. Além disso, a larga escala das linearidades, 

a ausência de polarização, o pouco tempo requerido para cada medida e o baixo custo da 

instrumentação necessária são fatores adicionais que suportam a aplicação do método como 

uma ferramenta de seleção na determinação direta da espécie iônica do tálio nas amostras 

ambientais. 

GUNB et al. (2006) utilizaram um elétrodo de micro-fio de ouro revestido de 

mercúrio para ser usado na determinação de ferro em água do mar por Voltametria Adsortiva 

de Redissolução Catódica (VAdC). Eles conseguiram um limite de detecção para o Fe de 0,1 

nM  num tempo de  adsorção de 60 s. Determinaram  que a superfície do elétrodo é estável por 

períodos prolongados de análises (pelo menos cinco dias) e possui reatividade momentânea (2 

s) aplicando um potencial negativo antes de cada varredura.  

COSTA e ARAÚJO (2001) descreveram uma Análise de Fluxo Seqüencial (SIA) 

acoplada a um Espectrofotômetro de Absorção Atômica de Chama (EAAS) e realizaram a 

determinação de baixas concentrações de cobre em água potável. O cobre foi retido 

primeiramente sob meios neutros numa coluna em linha, preenchida com  polietilenoamino 

imobilizada com sílica gel. O analito foi então retirado no eluente quando fez-se correr através 

da coluna 250 mL de uma solução de ácido nítrico. A seleção de 3,85 ml da amostra permitiu 

obter um limite de detecção de 0,27 mg.L-1 e uma taxa da amostragem de aproximadamente 

24 amostras/h. Houve uma boa relação entre os resultados de 12 amostras fornecidas pelo 

procedimento proposto e pela Espectrometria de Absorção Atômica (EAA). A avaliação da 

repetibilidade deu um desvio padrão relativo de 1,3% depois de dez replicatas para a análise 

de uma amostra que contém aproximadamente 70 µg.L-1 no cobre. 

ENSAFI e ZAREI (2000) usaram a técnica Voltametria Adsortiva de Redissolução 

(VAdR) para a determinação simultânea do Cd (II), Ni (II) e do Co (II), usando 2-amino-

ciclopenteno ditiocarboxilato de amônio como agente complexante seletivo. As varreduras que 

continham a resolução dos três picos de correntes correspondentes aos metais foram obtidas 

em amostras sintéticas e reais. Os picos das correntes de redução dos metais foram separados 

distintamente por 200 mV ou mais, permitindo sua determinação sobre uma larga escala das 

concentrações. Estes metais foram quantificados em concentrações acima de 1,33×10−8 

mol.dm−3 Cd(II), 8,51×10−9 mol.dm−3 Ni(II) e 3,39×10−10 mol.dm−3 Co(II). A influência do 
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pH, concentração do ligante, faixa de varredura, tempo de concentração e do potencial 

aplicado foram estudados. A concentração e o RSD  foi de 1,78×10−7 mol.dm−3 e 2,5% para o 

Cd(II); 3,40×10−7 mol.dm−3 e 2,7% para o Ni(II) e  1,7×10−9 mol.dm−3 e 3,3%  para o Co(II). 

O método foi aplicado em várias amostras de água. 

FISCHER et al. (1999) conseguiram determinar chumbo e cádmio através da 

técnica Voltametria de Redissolução Anódica (VRA) com um eletrodo de filme de mercúrio. 

Tiveram dificuldades na formação do filme de mercúrio por sua má reprodutibilidade e não ser 

possível ser removido eletroquimicamente. Como solução colocaram o filme de mercúrio na 

presença de tiocianato, para que o filme fosse inteiramente removido após cada varredura. 

Foram otimizados os seguintes parâmetros analíticos: pH, composição do eletrólito, o tempo 

de depósito e o potencial. As condições ótimas foram encontradas para a concentração da 

solução de tiocianato de 5 mM e o pH de 5,6. Nestas condições o limite de detecção (3σ) foi 

de 5 pM para o cádmio e de 8 pM para o chumbo (desvios padrões de 1,7% e de 2%) usando 

um tempo de depósito de 5 min. O método foi aplicado com sucesso na determinação de 

cádmio e chumbo em águas de lago e amostras certificadas de água do mar após a digestão em 

UV.   

ILIADOU et al. (1997) determinaram simultaneamente Ni, Co, Cd, Pb e Cu através 

da Voltametria Adsortiva de Redissolução, usando como agente complexante seletivo 1-

fenilpropano-1-pentilsulfonilhidrazona-2-oxima. Separaram todos os metais por 120-220 mV, 

permitindo sua determinação sobre uma larga escala de concentração. A influência do pH, 

natureza do eletrólito suporte, do tempo de pré- concentração e o potencial aplicado foram 

otimizados. Os limites de detecção variaram na escala de 0,06 - 1,20 ppb, e o RSD para o nível 

de concentração de 7,81 ppb variou de 2,7 - 5,2%. Este método foi aplicado em amostras de 

águas naturais. 

VULKOMANOVIC, PAGE e VANLOON (1996) determinaram simultaneamente Co 

e Ni com dimetilglioxima, por Voltametria Adsortiva de Redissolução e, neste caso, os autores 

utilizaram diversas técnicas voltamétricas para explicar a elevada sensibilidade do método. 

Foram obtidos voltamogramas entre -0,4 e -1,8V, medidas de corrente em função do tempo 

utilizando gotas pendentes de mercúrio, com área de 1,18 mm2, com intervalos de tempo de 4s 

e, finalmente, medidas de redução de complexos adsorvidos a -0,85V, com tempo de pré-
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concentração da ordem de 2-14s, sendo realizadas varreduras de dessorção para potenciais 

mais negativos. Os resultados apontaram para processos de redução envolvendo 16 ou 18 

elétrons. 

ZHOU et al. (1995), descreveram um método para análise simultânea de Co e Ni, 

em nível de traço, por Voltametria Adsortiva de Redissolução Catódica, utilizando os 

reagentes benzoína e tiosemicarbazida, em meio de tampão amoniacal, pH=8,6. O tempo de 

pré-concentração foi de 60 s a -0,3V. Os processos de redução resultaram em picos em -0,94 e 

-0,75 V, para Co e Ni, respectivamente. As curvas analíticas foram lineares entre 20-1000 

(Co) e 10-80 nmol.L-1(Ni), com recuperações de 98-101,8 e 97,9-102,1% e RSD 1,4-2 e 2,1- 

2,5% respectivamente para cada espécie. 

PANELI e VOULGAROPULOS (1994) desenvolveram estudos sobre a 

determinação simultânea de Co, Ni e Zn usando reagente 2-quinolinatiol e triton X-100 

(surfactante) em águas de estuários. Para tanto o pH da amostra de água foi ajustado em 9,2 

com hidróxido de amônio para posterior agitação com solução etanólica do reagente, em 

concentração de 0,01 mmol.L-1. O níquel e o cobalto foram determinados por análise de 

Redissolução Adsortiva utilizando Voltametria de Pulso Diferencial. Os eletrodos utilizados 

foram eletrodos de gota pendente de mercúrio (HMDE-trabalho), Ag/AgCl (referência) e fio 

de platina (auxiliar). O tempo de adsorção foi de 1 minuto, com velocidade de varredura de 10 

mVs-1, na fase dessortiva. O uso de Triton X-100 não apresentou interferência, o que tornou 

desnecessária a digestão ácida ou irradiação por ultravioleta. A presença do sufactante resultou 

em uma melhor separação dos picos e Ni e Co. Os limites de detecção descritos são da ordem 

de 1 mmol.L-1 (Ni), 10 mmol.L-1 (Co) e 1 μmol.L-1 (Zn), com RSD de 6,3%. 

GHONEIM et al. (2000) estudaram a determinação simultânea de onze elementos, 

entre os quais Cu em amostras de água, por Voltametria de Redissolução Anódica, utilizando 

eletrodo de mercúrio de gota pendente (HMDE). A utilização de uma mistura de HCl 0,1 

mol.L-1 com NaCl 2,0 mol.L-1 é recomendada pelos autores para uma melhor separação e 

resolução, entre picos de Cu, Sb, Bi, diminuindo assim uma certa interferência na 

determinação de Cu. 

Muitos trabalhos têm sido publicados a respeito de metais pesados em regiões 

costeiras fortemente industrializadas, no entanto poucos são os que se referem ao sistema 

estuarino da ilha de São Luís, principalmente na Baía de São Marcos. 
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A maior parte dos trabalhos existentes é sobre a geoquímica dos sedimentos e 

sobre a poluição hídrica na região costeira do Estado do Maranhão e estão concentrados na 

região do Golfão Maranhense, onde ocorre a maior densidade demográfica e onde se 

desenvolvem as principais atividades econômicas do Estado, muito embora existam atividades 

potencialmente poluidoras em outras regiões costeiras do Maranhão (MOCHEL, 2003).  

 

1.2  Metais Pesados em Água do mar 

 

A expressão "metais pesados", mesmo sendo comumente usada, não é muito bem 

definida, podendo-se utilizar como sinônimos, "metais traço", "elementos traço", 

"micronutrientes", "microelementos", entre outros. Designa-se metal pesado o grupo de 

elementos que, ocorrem em sistemas naturais em pequenas concentrações e apresentam 

densidade igual ou acima de 5 g.cm-3(ADRIANO, 1986; EGREJA, 1993; POVINELLI, 1987). 

E encontram-se na parte central da Tabela Periódica. 

Os metais pesados surgem nas águas naturais devido aos lançamentos de efluentes 

industriais tais como os gerados em indústrias extrativistas de metais, indústrias de tintas e 

pigmentos e, especialmente, as galvanoplastias, que se espalham em grande número nas 

periferias das grandes cidades. Além destas, os metais pesados podem ainda estar presentes 

em efluentes de indústrias químicas, como as de formulação de compostos orgânicos e de 

elementos e compostos inorgânicos, indústrias de couros, peles e produtos similares, indústrias 

do ferro e do aço, lavanderias e indústria de petróleo. Os metais pesados constituem 

contaminantes químicos nas águas, pois em pequenas concentrações trazem efeitos adversos à 

saúde (CETESB, 2006). 

A determinação de metais pesados em água do mar é de grande importância, 

devido ao seu aspecto toxicológico e em função de sua cumulatividade na cadeia alimentar. 

Um dos metais pesados abundantes no ambiente é o cobre, daí a preocupação em sua 

quantificação, para que esta esteja dentro dos limites estabelecidos pela legislação. Apesar de 

alguns deles serem essenciais aos seres vivos, como magnésio, ferro, zinco, manganês, cobre, 

cobalto, molibdênio e boro (atuando em diversos processos fisiológicos, ainda que em baixas 

concentrações), em altas concentrações geralmente podem ser tóxicos (SKURIHIN, 1989). 

Outros metais como mercúrio, chumbo, cádmio, cromo e níquel, não têm função biológica 
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conhecida e comumente apresentam toxicidade aos organismos (GREANPEACE, 2006). A 

toxicidade, no entanto, depende de vários fatores que influenciam a disponibilidade da 

substância aos organismos, incluindo a fonte, a taxa de emissão, a concentração, transporte, 

fase de desenvolvimento e os processos bioquímicos de cada organismo (ALVES, 1999).  

 

1.2.1 Cobre 

 

O cobre ocorre geralmente nas águas, naturalmente, em concentrações inferiores a 

20 µg.L-1. Quando em concentrações elevadas, é prejudicial à saúde e confere sabor às águas. 

Segundo pesquisas efetuadas, é necessária uma concentração de 20 mg.L-1 de cobre ou um 

teor total de 100 mg.L-1 por dia na água para produzirem intoxicações humanas com lesões no 

fígado. No entanto, concentrações de 5 mg.L-1 tornam a água absolutamente impalatável, 

devido ao gosto produzido. O cobre, em pequenas quantidades é até benéfico ao organismo 

humano, catalisando a assimilação do ferro e seu aproveitamento na síntese da hemoglobina 

do sangue humano, facilitando a cura de anemias (GUYTON, 1988).  

Em 1948, descobriu-se a relação entre o cobre e a doença de Wilson (que tinha sido 

descrita desde 1912), que é causada pelo acúmulo de cobre nos tecidos (SKURIHIN, 1989).  

    

1.2.2  Chumbo 

 

O chumbo está presente no ar, no tabaco, nas bebidas e nos alimentos, nestes 

últimos, naturalmente, por contaminação e na embalagem. Está presente na água devido às 

descargas de efluentes industriais, como por exemplo os efluentes das indústrias de 

acumuladores (baterias), bem como devido ao uso indevido de tintas e tubulações e acessórios 

à base de chumbo (materiais de construção). O chumbo e seus compostos também são 

utilizados em eletrodeposição e metalurgia. Constitui veneno cumulativo, provocando um 

envenenamento crônico denominado saturnismo, que age sobre o sistema nervoso central com 

conseqüências bastante sérias (CETESB, 2006).  

Outros efeitos do chumbo podem ser: perturbação da biosíntese da hemoglobina e 

anemia; aumento da pressão sanguínea; danos aos rins; abortos; alterações no sistema nervoso; 

danos ao cérebro; diminuição da fertilidade do homem através de danos ao esperma; 
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diminuição da aprendizagem em crianças; modificações no comportamento das crianças, 

como agressão, impulsividade e hipersensibilidade. O chumbo pode atingir o feto atraves da 

placenta da mãe, podendo causar sérios danos ao sistema nervoso e ao cérebro da criança 

(WIKIPEDIA, 2007).    

 

1.2.3  Níquel 

 

O níquel é um metal considerado nocivo às plantas. Sua toxidez varia de vegetal 

para vegetal. Pesquisas mostram que cerca de 0,5 a 1,0µg de níquel é suficiente para intoxicar 

várias espécies de plantas. 

A toxicidade do níquel na vida aquática varia amplamente e é influenciada por 

fatores como pH, oxigênio dissolvido, etc. Na água, o metal é tóxico para plantas em 

concentrações de aproximadamente 500 µg.L-1; afeta a reprodução de crustáceos da água doce, 

quando atinge cerca de 95 µg.L-1. Em concentrações de 310 µg.L-1 pode matar larvas de 

moluscos marinhos e de 730 µg.L-1 é prejudicial à reprodução de pequenos peixes de água 

doce (ROEKENS, 1988; MARQUES, 1993). O níquel é um elemento de interesse ambiental 

por ser cancerígeno e apresentar possibilidade de causar, no ser humano, problemas no sistema 

respiratório e no coração. 

 

1.2.4  Cobalto  

 

O cobalto é um metal importante para os seres humanos, animais e vegetais 

(RODRIGUES, 2001). É um dos constituintes da vitamina B12, que é essencial para todas as 

células, particularmente as da medula óssea, sistema nervoso e gastrointestinal. Contudo, para 

a maioria das pessoas parece não haver falta deste elemento no organismo, já que apenas 

traços, ou seja, aproximadamente 2 mg diários são necessários para adultos normais (SOUZA 

et al, 2003). A toxicidade do cobalto é considerada relativamente baixa, porém, doses 

excessivas podem causar bócio, hipotireoidismo, colapso cardíaco e fibrose pulmonar 

(endurecimento do pulmão) que pode levar à morte (AMBIENTE BRASIL, 2007).  
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1.2.5  Zinco 

 

O zinco desempenha uma função essencial em centenas de processos corporais - do 

crescimento celular à maturação sexual e imunidade, até mesmo para os sentidos do paladar e 

do olfato (VITABRASILNET, 2007). A deficiência deste metal no organismo pode causar 

acne, letargia, apatia, dificuldade de concentração, queda de cabelos, unhas frágeis, 

quebradiças e com mancha branca, diminuição do olfato, paladar e audição, zumbidos, 

dificuldade de ereção, oligospermia e irregularidades menstruais (POLUIÇÃO À MESA, 

2007). Porém, em altas doses, o zinco é tóxico pois ele se acumula no fígado, pâncreas, 

próstata, suco pancreático e líquido seminal (HOUSSAY, 1969). Entretanto, é importante 

ressaltar que a exposição excessiva ao zinco é relativamente incomum por que este metal não 

é acumulativo no organismo. Para que se caracterize uma intoxição é necessária a ingestão de 

altas doses (UNDERWOOD, 1977). 

 

1.2.6  Ferro 

 

O ferro aparece principalmente em águas subterrâneas devido à dissolução do 

minério pelo gás carbônico da água (GUYTON, 1988). 

O ferro, apesar de não se constituir em um metal tóxico, traz diversos problemas 

para o abastecimento público de água. Dar cor e sabor à água, provocando manchas em roupas 

e utensílios sanitários. Também traz o problema do desenvolvimento de depósitos em 

canalizações e de ferro-bactérias, provocando a contaminação biológica da água na própria 

rede de distribuição. Por estes motivos, o ferro constitui-se em padrão de potabilidade 

(GUYTON, 1988).   

 

1.3 Metodologia para a determinação de metais em água 

 

1.3.1 Métodos Voltamétricos 

 

É um conjunto de técnicas onde, durante um processo eletroquímico, se observa 

uma relação entre o potencial e a corrente (BARD, 2002), está sendo cada vez mais utilizado 
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em áreas distintas do conhecimento como medicina, bioquímica, biologia molecular, química 

ambiental e físico-química.  

A Voltametria é uma das técnicas eletroanalíticas, na qual a corrente do 

microeletrodo de trabalho mercúrio é medida em função de um potencial aplicado. Apresenta 

entre outras vantagens, o fato de ser rápida, simples, sensível e exata para baixas 

concentrações, e não necessitando de pré-tratamento na maioria da matrizes analisadas 

(RODRIGUES, 2001). 

Diversos métodos voltamétricos têm sido aplicados na análise de metais. A 

seletividade é assegurada através de uma reação eletroquímica, mostrada na Equação 1, onde 

um potencial é aplicado para reduzir o íon metálico de interesse e assim, acumular a espécie 

metálica no eletrodo (VAN LEEUWEN el al, 2005). 

 

               M+ aq  +  e-          M0     (Eq. 1) 

 

1.3.2 Voltametria de Redissolução Anódica (VRA) 

 

A técnica de Redissolução é constituída essencialmente de duas etapas. A primeira 

etapa ou etapa de deposição (pré-concentração), que envolve o acúmulo eletrolítico do analito 

sobre o eletrodo. A segunda etapa ou etapa de redissolução (stripping) envolve a dissolução do 

depósito (BENTO, 2004).  

A etapa de deposição estabelecida sobre o eletrodo de trabalho é escolhida 

conforme a espécie a ser determinada. De acordo com a etapa de redissolução esta técnica 

pode ser classificada em dois tipos: anódica e catódica (BENTO, 2004).  

Na Voltametria de Redissolução Anódica (VRA) a pré-concentração é feita por 

deposição catódica em potencial controlado (mais negativo que o potencial de redução da 

espécie de interesse). A espécie alcança a superfície do eletrodo por difusão onde é reduzida e 

concentrada, isso quando o eletrodo de trabalho é o de gota pendente de mercúrio (BENTO, 

2004).  

Após a etapa de deposição o potencial é varrido em sentido anódico (positivo). 

Durante a etapa de varredura, as espécies são reoxidadas, e a corrente desenvolvida é medida 

em forma de pico anódico. A corrente de pico resultante é proporcional à concentração da 
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espécie na solução. Entretanto, vários parâmetros relativos à deposição e redissolução (tempo 

de deposição, transporte de massa), características da espécie eletroativa (coeficiente de 

difusão, número de elétrons) e geometria do eletrodo podem influenciar a resposta 

(RODRIGUES, 1998). 

Uma das vantagens da utilização da Voltametria de Redissolução Anódica (VRA) é 

a possibilidade de realizar a pré-concentração da substância a ser determinada e chegar a 

limites de detecção dos metais em várias faixas de concentração, que pode abranger desde 

mmol.L-1 até pmol.L-1 (TONIETTO, 2006). 

 

1.3.3 Voltametria Adsortiva de Redissolução (VAdR) 

 

Na Voltametria Adsortiva de Redissolução, a pré-concentração é feita pela 

adsorção da espécie eletroativa na superfície do eletrodo. No caso de metais isto é feito através 

de seus íons complexos. Adiciona-se então à solução contendo o íon metálico um complexante 

adequado e o complexo formado (metal-ligante) é que será acumulado junto à superfície do 

eletrodo. Dessa maneira a pré-concentração não depende da solubilidade do metal no 

mercúrio, como no caso da voltametria de redissolução convencional, e metais pouco solúveis 

(no mercúrio) poderão ser determinados (ALEIXO, 2006).  

O limite de detecção pode chegar a 100 vezes menor que o observado na 

voltametria de redissolução anódica, quando o eletrodo de trabalho é o de mercúrio obtém-se 

limites de deteção entre 10
-11 

- 10
-12 

mol.L
-1

 (ALEIXO, 2006).  

 O esquema de pré-concentração utilizado na Voltametria Adsortiva de 

Redissolução é análogo ao da Voltametria de Redissolução convencional (VRA) (ALEIXO, 

2006).  
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

 

Caracterização ambiental da Baia de São Marcos, através da determinação dos 

teores de metais como cobre, chumbo, níquel, cobalto, ferro e zinco, por Voltametria visando 

contribuir com a conservação da biodiversidade, manejo e uso sustentável dos recursos 

naturais.  

 

2.2 Específicos 

 

⇒  Escolher o procedimento analítico adequado de pré-tratamento das amostras; 

⇒  Realizar estudo comparativo quanto aos teores de metal na matriz água, na área 

da Baia de São Marcos, em amostras ao natural (apenas filtrada), ou submetidas a pré-

tratamento de acidificação e digerida. 

⇒  Validação do método, através da determinação dos teores de metal em amostra 

certificada; 

⇒  Realizar a avaliação estatística dos resultados; 

⇒ Estabelecer possíveis relações da biota com as características físico-químicas do 

ambiente estudado;  

⇒  Discutir os resultados com base nas normas vigentes que regulamentam limites 

permitidos do ponto de vista ambiental e toxicológico.    
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1  Coleta das Amostras 

 

O local de estudo e de coletas das amostras para a realização deste trabalho, foi a 

Baía de São Marcos que localiza-se ao norte do município de São Luís, região nordeste do 

Brasil, entre as coordenadas 26º02’ - 26º28’S e 48º28’ - 48º50’W, onde está localizado o 

complexo portuário de São Luís. É classificada como uma das mais importantes baías do 

litoral brasileiro, onde atuam cerca de 30 empresas dentre elas a Companhia Vale do Rio Doce 

(C.V.R.D.), Alumar e Petrobrás (ALCANTARA. 2005).  

Está localizada na costa ocidental do Maranhão até a costa norte do Pará (640 Km 

de costa). O clima é quente e úmido com temperatura de 26°C. O litoral tem grandes variações 

de marés, cujas máximas atingem 7,1 m (Março e Setembro) com variação media de 3,4 m.   

Foi realizada uma coleta em fevereiro de 2006, em cinco pontos distintos. . A 

Figura 3.1 apresenta a localização geográfica do local de amostragem. 
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Figura 3.1: Mapa do sistema estuarino da Baía de São Marcos, com a localização dos pontos 

de coleta. Fonte: Espírito Santo, 2006. 

 

 Localização dos pontos: 

    Ponto 1 – Porto do Itaqui; 

    Ponto 2 – Final do Porto do Itaqui; 

    Ponto 3 – Ponta de espera do Ferryboat; 

    Ponto 4 – Ponta da Guia; 

    Ponto 5 – Ilha do Medo.   

 

As amostras de água foram coletadas em frascos com capacidade para armazenar 1 

L de amostra e foram conservadas em caixa de isopor com gelo até chegarem ao laboratório, 

num primeiro momento foi acrescentado 1 mL de ácido nítrico P.A. para cada litro de água 

para a conservação e posterior pré-tratamento. 
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3.2  Equipamentos e Materiais 

 

3.2.1  Sistema Analisador Voltamétrico 

 

Um potenciostato BAS automático modelo CV-50W, foi usado para as medidas 

eletroquímicas, acoplado a um HMDE como eletrodo de trabalho (ET) – BAS modelo 898 . 

Um eletrodo Ag/AgCl (3 mol.L-1 KCl) como referência (ER) e fio de platina como auxiliar 

(EA), tendo a célula polarográfica, capacidade para 10 mL. O potenciostato era acoplado a um 

microcomputador GATEWAY 2000 modelo EV500, para o registro e aquisição das medidas. 

 

3.2.2  pHmetro 

 

As leituras de pH foram realizadas no medidor pH-metro QUIMIS modelo Q400A, 

acoplado a um eletrodo combinado de vidro.  

 

3.2.3 Chapa elétrica 

 

A digestão das amostras foi feita em uma chapa elétrica QUIMIS modelo Q-308-

26B. 

 

3.2.4 Sistema de filtração 

 

O Sistema de filtração utilizado é composto de uma Bomba à vácuo QUIMIS 

modelo Q-355B, usando-se uma membrana de filtro milipore de acetato de celulose 0,45µm, 

especial para determinação de metais a nível de traços na forma livre. 

 

3.3  Reagentes e Soluções  

 

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analítica e de procedência MERCK. 

As soluções abaixo foram preparadas com água ultra purificada pelo sistema NANOPURE, 

modelo 04741 (BRANSTEAD). 
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● Ácido nítrico concentrado 65% P.A. 

● Ácido perclórico supra puro 

● Ácido nítrico supra puro 

● Ácido cítrico 

●   Hidróxido de amônio 

● Nitrato de potássio 

● EDTA 

● Etanol 

● Solução padrão de cobre (tritisol) 1000 ppm (1,6 x 10-2 mol L-1) 

● Solução padrão de chumbo (tritisol) 1000 ppm (4,8 x 10-3 mol L-1) 

● Solução padrão de níquel (tritisol) 1000 ppm (1,7 x 10-2 mol L-1) 

● Solução padrão de cobalto (tritisol) 1000 ppm(1,7 x 10-2 mol L-1) 

● Solução padrão de zinco (tritisol) 1000 ppm (1,5 x 10-2 mol L-1) 

● Solução padrão de ferro (tritisol) 1000 ppm (1,8 x 10-2 mol L-1) 

● Solução alcoólica de dimetilglioxima (DMG) (2 x 10-2 mol L-1) 

● Solução tampão amônia / cloreto de amônio 1 mol L-1 (pH 9,23) 

● Gás nitrogênio super seco 

 

3.3.1  Soluções Estoque dos Metais  

 

As soluções estoque foram preparadas a partir da diluição das soluções padrão dos 

metais com concentração de 1000 ppm e de procedência MERCK (TRITISOL). As soluções 

estoque tiveram as seguintes concentrações: cobre 1,0 x 10-4 mol.L-1; chumbo 1,0 x 10-5 

mol.L-1; zinco 5,0 x 10-5 mol.L-1; ferro 2,0 x 10-3 mol.L-1; níquel 2,0 x 10-5 mol.L-1 e cobalto 

1,5 x 10-5 mol.L-1. 

As diluições necessárias dos metais foram obtidas com micropipetas automáticas 

High Tech Lab modelo L 100 com escala de 10 a 100 μL. As soluções estoque foram 

guardadas em geladeira. 
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3.3.2  Solução Alcoólica de Dimetilglioxima 

 

A solução de DMG foi usada na determinação dos metais Ni e Co. A solução foi 

preparada dissolvendo-se 0,0585 g do ligante dimetilglioxima (DMG) em etanol para um 

volume 25mL de solução, proporcionando uma concentração de DMG igual a 1,5 x 10-2 

mol.L-1 (ADELOJU, 1984). 

 

3.3.3  Solução Tampão Amônia/Cloreto de Amônio 

 

O sistema tampão foi preparado em um balão de 50 mL, contendo os seguintes 

reagentes: 1 mol.L-1 de hidróxido de amônio e 1 mol.L-1 de cloreto de amônio, resultando em 

uma concentração final do tampão de 2 mol.L-1 (pH 9,23). Este sistema tampão foi usado para 

ajustar o pH da amostra na determinação dos metais níquel e cobalto pela técnica VAdR. 

 

3.3.4  Solução Ácido Cítríco/ Nitrato de Potássio/ EDTA 

 

A solução usada como eletrólito suporte para a determinação de ferro por 

Voltametria Adsortiva de Redissolução (VAdR) foi preparada pesando-se exatamente 5,25g 

de ácido cítrico (C6H8O7.H2O ); 5,05g de nitrato de potássio (KNO3 ); e 1,86g de EDTA. Estas 

massas foram transferidas para um balão volumétricode 100 ml e o volume foi completado 

com água deionizada. O pH desta solução foi ajustado para pH 5 com hidróxido de amônio 

concentrado (NH4OH) (ALEIXO, 2001). 

 

3.3.5  Gás Nitrogênio  

 

A deaeração das soluções (retirada de oxigênio) nas medidas voltamétricas foi 

realizada empregando-se o gás nitrogênio super seco (WHITE MARTINS) durante 120 

segundos. 
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3.4  Limpeza dos Materiais 

 

Todos os materiais usados nos experimentos, como, célula eletroquímica, 

ponteiras, barras magnéticas, balões volumétricos, béqueres, e pipetas volumétricas, foram 

deixados por 24 horas em uma solução de ácido nítrico 10% e então lavados com água 

deionizada antes do uso. 

 

3.5 Análises Complementares 

 

Os parâmetros temperatura, salinidade, pH e Oxigênio Dissolvido (O.D.) foram 

medidos in situ com o auxílio de medidores portáteis marca WTW, modelo 340i. 

A determinação do O.D. em corpos aquáticos é um das análises mais importantes 

na determinação de índices de qualidade de águas, tendo em vista que este parâmetro está 

diretamente relacionado à manutenção da biota aquática (STUMM, 1996). Em um corpo de 

água não poluído a concentração de oxigênio dissolvido, pode variar na faixa de 8 a 11 mg.L-1 

a 25 °C. Uma variedade de organismos aquáticos passa a apresentar problemas respiratórios se 

o teor de oxigênio dissolvido cair para valores abaixo de 5 mg.L-1, sendo que as espécies mais 

resistentes podem suportar até 2 mg.L-1 (RODRIGUES, 1998). 

 

3.6  Procedimentos Experimentais 

 

3.6.1  Tratamento da Amostra para Análise dos Metais 

 

3.6.2 Amostra “in natura” 

 

 As amostras de água do mar foram analisada sem nenhum pré-tratamento químico.  

 

3.6.3 Amostra acidificada 

 

Neste caso, foi feita a adição de HNO3 concentrado nas amostras de água do mar, 

no entanto, quando as amostras chegaram no laboratório foi adicionada 1 mL de ácido nítrico 
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concentrado para cada 1 L de amostra, com isso o seu pH  fica em torno de 1,9 e quando foi 

adicionado mais ácido o  pH sofria uma queda brusca.  

 

3.6.4 Amostra digerida  

 

 As amostras foram submetidas a um processo de digestão ácida nítrico – 

perclórica, de acordo com o Standard Methods (1998). 

A digestão ácida nítrico-perclórica foi realizada com a finalidade de decompor 

totalmente a amostra e permitir a determinação da quantidade de metais pela técnica 

Voltametria de Redissolução Anódica. 

O procedimento realizado foi o seguinte: 100 ml da amostra foram transferidos 

para um béquer de 150 mL. Adicionou-se 5 mL de ácido nítrico (HNO3) concentrado, 

colocou-se numa chapa elétrica e cobriu-se o béquer com vidro de relógio. Deixou-se a 

amostra evaporar até aproximadamente 15 mL. Adicionou-se no béquer 10 mL  de HNO3 e 10 

mL de ácido perclórico (HClO4), deixando-se os vapores de HClO4 evaporarem. Se a solução 

não ficar transparente deixar em ebulição até o clareamento. Se necessário, adicionar 10 mL 

de HNO3 para a completa digestão. Quando acabaram os vapores, diluiu-se para 50 mL com 

água deionizada e deixou-se entrar em ebulição.  

A etapa seguinte foi direcionada de duas formas: para a determinação do metal 

total o volume resultante da digestão foi transferido para um balão volumétrico de 100 mL e 

este aferido com água ultrapura. Para a determinação do cobre dissolvido o volume digerido 

foi filtrado e transferido para um balão volumétrico de 100 mL e aferido com água deionizada.  

 

3.7  Medidas Voltamétricas dos Metais 

 

Antes da determinação de cada metal na amostra de água, foi necessário um estudo 

exploratório, para determinar as melhores condições experimentais do equipamento. Para isto, 

um parâmetro por vez foi variado enquanto os demais foram fixados até a obtenção dos 

melhores conjuntos de parâmetros, sendo estes o que conseguiram as maiores correntes de 

pico assim como a melhor resolução dos voltamogramas para cada metal. Os parâmetros 

experimentais otimizados para cada metal, são mostrados na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1: Parâmetros experimentais para a determinação de metais em amostra  de 

água analisada pelas técnicas VRA e VAdR. 

 

METAIS PARÂMETROS 

POLAROGRÁFICOS Cu Pb Zn Fe Ni Co 

Potencial de pré-

concentração 
-0,2 v -0,6 V -1,2 V 0,1 V -0,7 V -0,9 V 

Potencial final +0,2 v -0,2 V -0,8 V -0,4 V -1,2 V -1,2 V 

Tempo de pré-

concentração 
60 s 60 s 120 s 30 s 30 s 60 s 

Sensibilidade 1 µA/V 1 µA/V 10 µA/V 1 µA/V 10 µA/V 1 µA/V 

Velocidade de 

varredura 
20 mV/s 20 mV/s 20 mV/s 20 mv/s 20 mV/s 20 mV/s 

Amplitude de pulso 50 mV 50 mV 50 mV 50 mV 50 mV 50 mV 

Tempo de repouso 15 s 15 s 15 s 15 s 15 s 15 s 

Tempo de purga 2 min 2 min 2 min 2 min 2 min 2 min 

 

 

3.8 Procedimento para a determinação de metais em amostra de água do mar  “ in 

natura ”  

 

Tendo em vista que um dos objetivos deste trabalho é escolher o procedimento 

adequado de pré-tratamento das amostras, foi realizado um estudo detalhado, visando as 
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melhores condições para a determinação de metais na amostra, levando em consideração a 

resposta analítica a cada metal analisado. 

O trabalho foi dividido em duas partes: na primeira, a determinação de metais em 

amostra “ in natura ”, na segunda parte, em amostra digeridas.  

 

3.8.1 Procedimento para a determinação do zinco  

 

Numa célula eletroquímica adicionou-se 5 mL da amostra de água do mar ”in 

natura”. Não foi preciso o ajuste do pH, pois foi possível observar a corrente de pico. Em 

seguida a solução foi deaerada com nitrogênio durante um período de 5 minutos, para a 

remoção de oxigênio. Depois, foi aplicado um potencial de pré-concentração ao eletrodo de 

trabalho (HMDE) sob agitação constante durante um tempo de 120 segundos para que os íons 

zinco pudessem ser pré-concentrados. Em seguida, a amostra ficou em repouso por 15 

segundos e, finalmente foi realizada a etapa de varredura no sentido anódico (positivo), para a 

obtenção dos voltamogramas. Foram feitas as seguintes adições padrão de zinco: 50; 100 e 

150 μL de solução estoque de zinco de concentração igual a 5 x 10-5 mol.L-1. O ciclo pré-

concentração-redissolução foi então repetido a cada adição padrão do metal, sempre com a 

gota de mercúrio renovada a cada varredura. As concentrações de zinco na célula foram de 5,0 

x 10-4; 1,0 x 10-3 e 1,5 x 10-3 mol.L-1, respectivamente. 

 

3.8.2 Procedimento para a determinação de metais em amostra submetida à digestão 

nítrico-perclórica  

 

 Nesta etapa de determinação não foi possível determinar o metal zinco, determinou-se 

somente os metais cobre e chumbo por VRA e níquel, cobalto e ferro por VAdR nas amostras 

de água do mar digerida, os procedimentos seguem abaixo.  
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3.8.3 Procedimento para a determinação do cobre  

 

Em uma célula eletroquímica adicionou-se 5 mL de amostra digerida, e como o pH 

da amostra após a digestão estava em torno de 1,0  não foi necessário o ajuste do pH, pois, 

pode-se verificar que o cobre é determinado satisfatoriamente neste valor de pH. A amostra foi 

então deaerada com nitrogênio por 5 minutos. Em seguida, aplicado o potencial de pré-

concentração ao eletrodo de trabalho (HMDE) sob agitação constante, durante um tempo de 

60 segundos. Após o tempo de repouso, iniciou-se a etapa de varredura de potencial para o 

lado anódico obtendo-se, assim, os voltamogramas correspondentes. Em seguida, foram feitas 

as seguintes adições padrão de cobre: 10; 20 e 30 μL de solução estoque de cobre de 

concentração igual a 1,0 x 10-4 mol.L-1. O ciclo pré-concentração-redissolução foi então 

repetido, com uma nova gota de mercúrio, após cada adição das alíquotas acima mencionadas. 

As concentrações de cobre, correspondentes às três adições padrão foram de 2,0 x 10-7; 4,0 x 

10-7 e 6,0 x 10-7 mol.L-1, respectivamente. 

 

3.8.4  Procedimento para a determinação do chumbo  

 

Numa célula eletroquímica adicionou-se 5 mL da amostra digerida. A solução foi 

primeiramente deaerada com nitrogênio por um período de 5 minutos. Em seguida, o potencial 

de pré-concentração foi aplicado ao eletrodo de trabalho (HMDE) sob agitação constante 

durante um tempo de 60 segundos para que uma quantidade do metal de interesse seja 

analiticamente detectável. Depois, a amostra ficou em repouso por 15 segundos e foi realizada 

a etapa de varredura de potencial para o lado anódico (positivo) obtendo-se os voltamogramas 

correspondentes. Em seguida, foram feitas as seguintes adições padrão de chumbo: 40; 80 e 

120 μL de solução estoque de chumbo de concentração igual a 1,0 x 10-5 mol.L-1. O ciclo pré-

concentração-redissolução foi então repetido a cada adição das alíquotas acima mencionadas, 

sempre com a gota de mercúrio renovada a cada varredura. As concentrações de chumbo após 

as três adições foram de 8,0 x 10-8; 1,6 x 10-7 e 2,4 x 10-7 mol.L-1, respectivamente. 
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3.8.5 Procedimento para a determinação do ferro  

 

Para a determinação do ferro por Voltametria Adsortiva de Redissolução, foi 

necessário o uso de um eletrólito suporte. A solução usada como eletrólito foi preparada 

usando-se ácido cítrico (0,25 mol.L-1); nitrato de potássio (0,50 mol.L-1) e EDTA (0,05 mol.L-

1) (ALEIXO, 2001), conforme procedimento apresentado a seguir. 

Em uma célula eletroquímica foram adicionados 4,5 mL do eletrólito suporte e 500 

μL da amostra, já que em quantidades menores de amostra, o sinal voltamétrico do ferro não 

apareceu. O fator de diluição neste caso foi igual a 10 (fd = 10). O pH da amostra também foi 

ajustado para 5 com adições de hidróxido de amônio concentrado (NH4OH). A solução foi 

primeiramente deaerada com nitrogênio super seco por 5 minutos, para a remoção de 

oxigênio. Em seguida, o potencial de pré-concentração foi aplicado ao eletrodo de trabalho 

(HMDE) durante 30 segundos, sob agitação constante. Depois, a amostra ficou em repouso 

por alguns segundos, antes da etapa de varredura de potencial para o lado catódico (negativo) 

para a obtenção dos voltamogramas. Em seguida, foram feitas as seguintes adições padrão de 

ferro: 20; 40 e 60 μL de solução estoque de ferro de concentração igual a 2,0 x 10-3 mol.L-1. O 

ciclo pré-concentração-redissolução foi então repetido a cada adição das alíquotas acima 

mencionadas, sempre com a gota de mercúrio renovada a cada varredura. As concentrações de 

ferro na célula após as três adições foram de 8 x 10-6; 1,6 x 10-5 e 2,4 x 10-5 mol.L-1, 

respectivamente.  

 

3.8.6 Procedimento para a determinação de níquel e cobalto 

 

As determinações dos metais Ni e Co foram realizadas em pH 9 conforme 

determinado pelo método da dimetilglioxima (ADELOJU, 1984) que usa a técnica VAdR. 

Para isto, foi adicionado cerca de 500 μL de solução tampão amônia/cloreto de amônio (2 

mol.L-1) na amostra digerida para que o pH fosse ajustado para o valor desejado.  

Para a determinação do níquel a amostra precisou ser diluída usou-se 1,5 mL da 

amostra digerida até completar 5 mL de volume, acrescentou-se 40 μL de solução alcoólica de 

dimetilglioxima (DMG) de concentração igual a 1,5 x 10-2 mol.L-1. O uso do ligante DMG é 
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indispensável uma vez que os íons Ni(II) e Co(II) são pouco solúveis no eletrodo de mercúrio. 

A DMG forma um quelato metálico com características adsortivas no eletrodo de mercúrio.  

Inicialmente, a solução foi deaerada com nitrogênio super seco por um período de 

5 minutos para a remoção de oxigênio do meio. Em seguida, o eletrodo foi polarizado a um 

potencial adequado para a pré-concentração do metal (adsorção do complexo) analisado. A 

pré-concentração foi feita sob agitação constante durante um tempo de 30 segundos. 

Posteriormente, a amostra ficou em repouso por 15 segundos e finalmente foi realizada a etapa 

da varredura de potencial no sentido catódico (negativo), para a obtenção dos voltamogramas. 

Em seguida, foram feitas as seguintes adições padrão de 20; 40 e 60 μL de solução estoque de 

níquel de concentração igual a 2,0 x 10-5 mol.L-1, de modo que as concentrações de níquel na 

célula eletroquímica foram de 8,0 x 10-8; 1,6 x 10-8 e 2,4 x 10-7 mol.L-1, respectivamente.  

Para a determinação do cobalto adicionou-se 5 mL da amostra digerida e 

acrescentou-se 40μL de solução alcoólica de dimetilglioxima (DMG) de concentração igual a 

1,5 x 10-2 mol.L-1.  

Inicialmente, a solução foi deaerada com nitrogênio super seco por um período de 

5 minutos para a remoção de oxigênio do meio. Em seguida, o eletrodo foi polarizado a um 

potencial adequado para a pré-concentração do metal (adsorção do complexo) analisado. A 

pré-concentração foi feita sob agitação constante durante um tempo de 60 segundos. 

Posteriormente, a amostra ficou em repouso por 15 segundos e finalmente foi realizada a etapa 

da varredura de potencial no sentido catódico (negativo), para a obtenção dos voltamogramas. 

Em seguida, foram feitas as seguintes adições padrão de 40; 80 e 120 μL de solução estoque 

de cobalto de concentração igual a 1,5 x 10-5 mol.L-1, de modo que as concentrações de 

cobalto na célula eletroquímica foram de 1,6 x 10-9; 3,2 x 10-9 e 4,8 x 10-9 mol.L-1, 

respectivamente.  

 

3.8.7 Procedimento para a determinação dos Metais em Amostra certificada 

 

Para a determinação dos metais em amostra certificada foram feitos testes de 

recuperação utilizando água do mar certificada da High Purity Standards, CRM-SW. 
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Nestes testes adicionou-se à amostra, isenta de metais, alíquotas das soluções 

padrões dos metais de interesse, procedendo-se a análise conforme descrita anteriormente.   

 

3.9 Precisão dos Resultados 

 

A precisão dos resultados foi avaliada através da reprodutibilidade das medidas 

voltamétricas. Para isto, três alíquotas diferentes da amostra de água do mar, foram analisadas 

quanto ao teor dos metais zinco, cobre, chumbo, níquel, cobalto e ferro, pelas técnicas VRA e 

VAdR. Os valores do desvio padrão relativo (DPR) encontrados para cada metal em cada 

ponto, estão citados nas Tabelas 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, foram bastante satisfatórios do 

ponto de vista analítico, pois, esses valores foram menores que 25% que é um erro 

considerado aceitável tratando-se de análise a nível de traços (MENDHAM et al, 2000).   

 

3.10 Validação dos Métodos Voltamétricos 

 

A utilização de um método analítico exige confiabilidade, ou seja, que o resultado 

apresentado seja exato, o que cientificamente significa que o valor obtido para a concentração 

do analito deve ser verdadeiro dentro de um erro experimental. Para isso, quando o método é 

utilizado em uma dada matriz, há necessidade de se ter certeza a respeito do resultado da 

análise. Isto é feito verificando-se a validade do método. O procedimento para essa verificação 

é chamado de validação (MENDHAM et al, 2000). Uma maneira comum para realizar a 

validação é o método de recuperação. 

 

3.10.1 Método de Recuperação 

 

A recuperação do analito pode ser estimada pela análise de amostras com 

quantidades conhecidas do mesmo. As amostras podem ser adicionadas com o analito em uma 

faixa de concentração próxima à faixa de uso do método (PEREIRA, 2003). Em seguida, a 

determinação dos metais foi feita pelo método de adição de padrão.  

A recuperação é calculada segundo (MILLER, 1984): 
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                                    C1  -  C2          

Recuperação (%) =                          x   100       (Eq. 2) 

                                        C3

 

onde: C1 = concentração determinada na amostra adicionada, 

          C2 = concentração determinada na amostra não adicionada, 

          C3 = concentração adicionada.  

 

3.10.2 Limite de Detecção 

 

   O limite de detecção é a concentração ou a massa mínima de analito que pode ser 

detectada em um nível conhecido confiável (ALEIXO, 2006). 

    Para o cálculo do limite da deteção (LD) para os metais, utilizou-se a equação: 

                                      LD=  Ksy/y 

                                                 b (MILLER, 1984) 

 

onde:  sy/x é o desvio padrão estimado; 

           b a inclinação da função analítica da calibração de cada elemento; 

           K=3 (IUPAC, 1978).  

 Neste trabalho, utilizando a técnica voltamétrica, as funções analíticas da calibração 

foram determinadas pelo método adição de padrão, o mesmo utilizado nas amostras dos 

pontos em estudo. 
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4.  RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Parâmetros Físico-Químicos 

 

              A caracterização do ambiente aquático em estudo foi realizada com base nas 

determinações de temperatura, salinidade, pH e O.D., a fim de fornecer informações 

relevantes à qualidade da água, além de representar em parâmetros que também influenciam a 

especiação dos metais. A Figura 14 mostra os resultados obtidos para os parâmetros citados. 
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Figura 4.1: Valores dos parâmetros físico-químicos da água do mar nos pontos de coleta na 

Baía de São Marcos.  
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Tabela 4.1: Parâmetros físico-químicos 

 

 

Pontos de 

coleta T (° C) Salinidade (%o) pH O.D. (mg/L) 

1 28,9 33,5 7,97 8,01 

2 28,1 33,3 8,01 8,07 

3 29,3 33,3 8,09 6,14 

4 31,0 33,4 7,94 5,62 

5 30,3 32,6 8,07 5,66 

 

      

A Tabela 4.1 mostra a variação dos parâmetros físico-químicos, da água do mar da 

Baía de São Marcos, nos pontos de coleta. 

De acordo com os dados obtidos que são mostrados na Figura 4.1, observa-se que o 

pH não apresentou variações significativas, com valores determinados situando-se na faixa 

entre 7,9 e 8,1, característicos de ambientes salinos de acordo com a Resolução CONAMA 

(CONAMA, 2005) que estipula que o pH, para este ambiente deve estar entre a faixa de 6,5 a 

8,5.  

O oxigênio dissolvido foi avaliado e apresentou valor mínimo de 5,62 e máximo de 

8,07, estando em conformidade com valores de ambientes aquático não poluídos. 

Considerando também que a Resolução CONAMA (CONAMA, 2005) preconiza que o valor 

não deve ser inferior a 4mg.L-1 de oxigênio dissolvido (OD) para águas classe 2, observa-se 

que todos os pontos, apresentam valores acima do limite permitido. 

 Os valores de salinidade não apresentaram uma variação significativa, estes estão 

na faixa de 32,6 a 33,5‰, estando de acordo com os valores esperados para água salinas 

segundo a Resolução CONAMA (CONAMA, 2005) que é igual ou superior a 30 ‰ e também 

porque o ambiente em estudo não sofre influência de águas doces.  

A variação da temperatura nos pontos de coleta foi pequena entre 28,1 a 30,9 °C, 

devido a pouca variação climática durante a estação seca. 
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4.2 Considerações preliminares  

 

Como um dos objetivos deste trabalho é realizar um estudo comparativo quanto aos 

teores de metal na matriz água na área da Baia de São Marcos, em amostras ao natural (apenas 

filtrada), ou submetidas a pré-tratamento de acidificação ou digerida, testou-se os 

procedimentos de pré-tratamento da amostra através da Voltametria envolvendo as técnicas 

VRA e VAdR, a qual foi escolhida de acordo com o tipo particular do metal. Os metais cobre, 

chumbo e zinco foram determinados por VRA, enquanto o níquel, cobalto e ferro por VAdR 

usando ligantes como complexantes adsortivos, já que estes metais são pouco solúveis no 

eletrodo de mercúrio que é o eletrodo de trabalho (ADELOJU, 1984). 

Sabe-se que nas amostras ao natural as determinação de metais traços por técnicas 

eletroquímicas são difíceis, devido a quantidade de matéria orgânica existente. Na maioria das 

vezes, dependendo da matriz a ser analisada é necessário um pré-tratamento como digestão, 

que tem como objetivo destruir através de ataque ácido a matéria orgânica existente na 

amostra. 

 

4.3 Determinação dos metais nas amostras de água do mar  

 

Ao iniciar o estudo sobre pré-tratamento da amostra, foram feitas algumas 

tentativas para a determinação dos metais, na amostra “ in natura ”, na qual não foi obtido 

sucesso para os metais Cu(II), Pb(II), Ni(II), Co(II) e Fe (II), somente  o Zn (II) apresentou 

uma resposta analítica satisfatória e quando  feita a adição de padrão a corrente apresentou um 

aumento progressivamente, realizou-se então, um estudo exploratório das melhores condições 

experimentais. 

 

4.3.1 Determinação de Zinco na amostra “in natura” 

 

Para a otimização dos parâmetros não foi necessário o estudo do pH, pois o pH da 

amostra estava em torno de 2 e segundo a literatura (MELLO el al, 2005), neste pH pode-se 

determinar o zinco; fez-se necessário somente o estudo do   potencial inicial e do tempo de 
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pré-concentração. Obtido o melhor conjunto dos parâmetros na amostra, foi feita a 

determinação do metal. 

A Figura 4.2 mostra os gráficos de otimização das condições experimentais na 

amostra, com o potencial inicial (A) e tempo de pré-concentração (B), para a determinação de 

zinco na amostra “in natura”. 
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Figura 4.2: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação de 

zinco em amostra “ in natura ”: potencial inicial (A) e tempo de pré-concentração (B). V 

varred=20mV/s; sens.=10 µA/V; Apulso=50mV. 

 

O estudo do potencial inicial foi analisado entre -1,4 a -1,1 V; enquanto o final foi 

fixado em -0,8 V. Este mostrou uma dependência da corrente de pico para o lado anódico 

dentro deste intervalo de potencial. A Figura 4.2 A, mostra que a maior corrente de pico está 

em torno de -1,2 V, por isto, este valor foi escolhido como o potencial inicial para todas as 

outras medidas. 

Com relação ao tempo de pré-concentração, a corrente de pico foi avaliada em 

diferentes tempos, que variou de 0 a 240 segundos. A Figura 4.2 B, mostra alguns 

experimentos feitos nos tempos de 0, 60, 120, 180 e 240 s, e pode ser observado que há um 

aumento da corrente entre o intervalo de 0 a 180 s, e a partir deste valor a corrente fica 

constante, o que indica a saturação do eletrodo. Por esta razão, o tempo de pré-concentração 
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utilizado foi de 120s, no caso do zinco, evitando desta forma a determinação na zona de 

saturação do eletrodo, sem perda significativa de sensibilidade. 

Com base nestes parâmetros otimizados procedeu-se a determinação do zinco, 

conforme visto nos voltamogramas e curva de adição de padrão que são mostrados na Figura 

4.3, onde pode ser observado o pico característico do metal em aproximadamente -1,0 V.  

As correntes de pico versus concentração da espécie de interesse mostraram boa 

linearidade na faixa estudada, e isto é corroborado pelo coeficiente de correlação de 0,9988. 

De acordo com a curva de adição de padrão vista na Figura 4.3 B, foi possível calcular a 

concentração de zinco nas amostras “in natura”. As determinações foram feitas nas amostras 

coletadas nos pontos 1, 2, 3, 4 e 5, dispostos na Figura 4.3, e baseiam na média de 3 

determinações para cada ponto estudado.  
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Figura 4.3: (A)Voltamogramas obtidos por VRA para a determinação do Zn (II) no ponto 3  

com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.3 (A). 

 

De acordo com os dados da Figura 4.3, foi possível determinar o zinco somente nos 

pontos 1, 3 e 4; entretanto não foi obtido êxito nas determinações nos pontos 2 e 5, 

provavelmente em decorrência da concentração estar abaixo do limite de detecção 

estabelecido para este método, que foi de 2,0x10-6 mol.L-1.  
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Tabela 4.2: Média (X)e DPR (%) das concentrações de Zn (II) nas amostras de água do 

mar “in natura”. 

 

Pontos X (mg.L-1) DPR (%) 

1 0,0032 9,1 

2 ND ND 

3 0,0070 3,2 

4 0,0088 5,4 

5 ND ND 

 

 

A Tabela 4.2 apresenta os valores de concentração média obtidas para 3 replicatas 

referentes aos pontos de amostragem. O desvio padrão relativo está indicado na coluna da 

direita ( nível de confiança de 95% ) e apresenta valores que ressaltam desvios relativamente 

baixos. Quanto ao teor de zinco encontrado, observa-se que todas as amostras apresentaram 

conteúdo deste analito na faixa de 0,0032 a 0,0088 mg.L-1, encontram-se abaixo do teor 

máximo permitido pela Resolução CONAMA n° 357 de 17/03/2005 (CONAMA, 2005), que é 

estabelecido em 0,09 mg.L-1. A Organização Mundial de Saúde estabelece como limite 

máximo de contaminante para o  zinco deve ser 5 mg.L-1. 

 

4.3.2 Determinação de Cobre em amostra digerida 

 

       Antes da determinação voltamétrica, assim como para o zinco, foi feito um estudo 

exploratório das condições experimentais para a água do mar digerida, onde foram estudados 

os parâmetros: tempo de pré-concentração e potencial inicial.  

A Figura 4.4 apresenta o resultado do estudo dos parâmetros: potencial inicial (A) e 

tempo de pré-concentração (B), para a determinação de cobre. 
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Figura 4.4: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação de 

cobre em amostra digerida: potencial inicial (A) e tempo de pré-concentração (B). 

Vvarred=20mV/s; sens.=1µA/V; Apulso=50mV. 

 

Com relação ao estudo do potencial inicial, o potencial final foi fixado em 0,2 V e 

o inicial foi variado de -0,5 a -0,1 V. De acordo com a Figura 4.4 A, há uma dependência da 

corrente em relação ao potencial inicial, em que o valor da corrente tende a aumentar à medida 

que o Einicial se desloca para valores menos negativos, até atingir o valor máximo de -0,2 V, por 

esta razão foi o escolhido. 

Usando este potencial no estudo do tempo de pré-concentração, observou-se uma 

dependência da corrente de pico em relação ao tempo. Como é mostrado na Figura 4.4 B, é 

atingido um patamar a partir de 90 segundos, provavelmente devido à saturação do eletrodo. 

Com base neste gráfico escolheu-se o tempo correspondente a 60 segundos. 

Uma vez escolhidas as melhores condições para a determinação de cobre em 

amostra de água do mar digerida, fez-se a determinação deste metal pela técnica VRA. Os 

voltamogramas e sua curva de adição de padrão são mostrados na Figura 4.5, na qual observa-

se um pico característico do metal em aproximadamente -0,016 V. O aumento do teor de cobre 
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proporcionou uma relação linear entre a concentração e a corrente de pico, com um coeficiente 

de correlação de 0,9989. 

 

             A              B 

 

Figura 4.5: (A)Voltamogramas obtidos por VRA para a determinação do Cu (II) no ponto 5  

com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.5 (A). 

      

Estes resultados mostram uma boa performance analítica em termos de resolução 

dos voltamogramas e uma boa linearidade da curva de adição de padrão (Figuras 4.5 A e 4.5 

B), a partir da qual foi possível calcular a concentração de cobre nas amostras correspondentes 

aos pontos escolhidos (1, 2, 3 e 4), não sendo necessário prévia diluição. Assim, foram obtidos 

os valores de concentração média e o desvio padrão, que estão indicados na Tabela 4.3. 
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Tabela 4.3: Média (X) e DPR (%) das concentrações de Cu (II) nas amostras de água do 

mar digerida. 

 

Pontos X (µg.L-1) DPR (%) 

1 19,0 1,7 

2 8,4 7,8 

3 20,0 ND 

4 54,0 2,1 

5 16,0 ND 
                            ND – não determinado 

 

A Tabela 4.3 apresenta os valores de concentração média obtidas para 3 replicatas 

referentes aos pontos de amostragem. O desvio padrão relativo está indicado na coluna da 

direita e apresenta valores que ressaltam desvios relativamente baixos. Quanto ao teor de 

cobre encontrado, observa-se que todas as amostras apresentaram conteúdo deste analito na 

faixa de 16,0 a 54,0 µg.L-1, o que supera o teor máximo permitido pela Resolução CONAMA 

n° 357 de 17/03/2005 (CONAMA, 2005), que é estabelecido em 7,8 µg.L-1. Entretanto para a 

Organização Mundial de Saúde o limite máximo permitido para o cobre é de 1300,0 µg.L-1. 

 

4.3.3 Determinação de Chumbo em amostra digerida 

 

A determinação do teor de chumbo está sumarizada na Figura 4.6, que mostra os 

gráficos de otimização das condições experimentais da amostra potencial inicial (A) e tempo 

de pré-concentração (B). 
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        A 

 

               B 

 

Figura 4.6: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação de 

chumbo em amostra digerida: potencial inicial (A) e tempo de pré-concentração (B). 

Vvarred=20mV/s; sens.=1µA/V; Apulso=50mV. 

  

Nas condições experimentais estudadas, as amostras foram digeridas em meio 

ácido apresentaram pH em torno de 1,0, sendo este considerado ótimo para a determinação do 

metal nas amostras, em virtude também da obtenção de boa resolução com respeito ao pico da 

espécie estudada. 

A Figura 4.6 apresenta os dados obtidos pata a otimização tanto do potencial 

inicial, como do tempo de pré-concentração. Em A é apresentado o gráfico de Ei versus 

corrente de pico, no qual variou-se o potencial na faixa de -0,9 a -0,6 V mantendo o potencial 

final em -0,2 V. Houve uma dependência da corrente com relação ao Ei, de forma que em toda 

faixa estudada a corrente aumentou. A escolha do potencial -0,6 V, foi feita com base nos 

voltamogramas. 

Com relação ao tempo de pré-concentração, observou-se que a corrente de pico tem 

um valor máximo em 60 segundos antes da saturação do eletrodo, por este motivo esse foi o 

tempo escolhido.  

Com os parâmetros otimizados, procedeu-se à determinação do chumbo pela 

técnica VRA. A Figura 4.7, mostra os voltamogramas e sua respectiva curva de adição de 

padrão nas condições otimizadas. Pode ser observado um pico característico do metal chumbo 
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em aproximadamente -0,46 V, que proporcionou uma relação linear entre a concentração e a 

corrente de pico, com um coeficiente de correlação de 0,9998.  
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Figura 4.7: (A)Voltamogramas obtidos por VRA para a determinação do Pb (II) no ponto 4  

com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.7 (A). 

 

Com base nos voltamogramas, Figura 4.7 (A) foi possível determinar chumbo nas 

amostras de interesse. Assim, com base na média de 3 determinações, o teor de chumbo foi 

determinado e mostrado na Tabela 4.4, os teores de chumbo variaram de 0,0085 a 0,093 mg.L-

1, e estão abaixo do valor máximo permitido pela Resolução CONAMA n° 357 de 17/03/2005 

(CONAMA, 2005), que é de 0,21 mg.L-1. Para a Organização Mundial de Saúde o limite 

máximo de contaminante para o chumbo deve ser zero. Na coluna da direita da Tabela 4.4, são 

apresentados os valores que mostram os desvios na faixa de 1,3 a 6,0% .  
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Tabela 4.4: Média (X) e DPR (%) das concentrações de Pb (II) nas amostras de água do 

mar digerida. 

 

Pontos X (mg.L-1) DPR (%) 

1 0,0930 3,5 

2 0,0150 6,0 

3 0,0160 4,5 

4 0,0085 1,3 

5 0,0150 3,3 

 

 

4.3.4 Determinação de Níquel em amostra digerida 

 

A Figura 4.8 mostra os resultados experimentais referentes à otimização dos 

parâmetros: pH (A), tempo de pré-concentração (B), potencial inicial (C) e concentração do 

ligante (D), para a determinação do níquel na amostra de água do mar digerida e analisada 

pela técnica VAdR.  

                                                                                                                          Jethânia Glasses Cutrim Furtado 



                                                                          Objetivos                                                                                                        40 
________________________________________________________________________________________ 

               A                 B 

 

Figura 4.8: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação de 

níquel em amostra digerida: pH (A); tempo de pré-concentração (B); potencial inicial (C) e 

concentração do ligante (D);Vvarred=20mV/s; sens.=10µA/V; Apulso=50mV. 

 

Para o estudo do efeito do pH sobre a corrente de pico, investigou-se intervalo de 

pH 7 a 10. Observa-se na Figura 4.8 A que a corrente aumenta até o valor de pH 9, diminuindo 

bruscamente depois deste valor. Daí a escolha do valor de pH 9, nestas determinações. Em 

todas as determinações desta espécie de interesse, o pH foi ajustado pela adição do tampão 

amônio, conforme descrito na parte experimental. 

O tempo foi variado de 0 a 120 segundos para o estudo do tempo de pré-

concentração, medindo-se a corrente a cada valor do intervalo, como mostra a Figura 4.8 B. O 
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tempo com o maior valor da corrente foi o de 30 segundos, tendo em vista que a partir deste 

tempo a corrente tende para o patamar, saturando assim o eletrodo. Por este motivo, o tempo 

de pré-concentração escolhido foi 30 segundos.   

Para o estudo do potencial inicial, foi fixado o potencial final em -1,2 V e o 

potencial inicial variou de -0,8 a -0,5 V, medindo-se a corrente para cada valor dentro deste 

intervalo. O potencial inicial mostrou-se bastante sensível e um aumento de corrente foi 

observado quando o potencial era mudado para o lado catódico. O valor de -0,8 V foi o 

escolhido com base nestes dados e também nos voltamogramas mostrados na Figura 4.8 C. 

A escolha da concentração do ligante foi realizada investigando-se a corrente do 

pico em diferentes concentrações de DMG, entre 0,5 e 3,0 x 10-2 mol.L-1. A concentração do 

ligante escolhida foi de 1,5  x 10-2 mol.L-1, pois como mostra a Figura 4.8 D, acima deste valor 

a corrente tende a ficar constante. 
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Figura 4.9: (A) Voltamogramas obtidos por VAdR para a determinação do Ni (II) no ponto 2  

com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.9 (A). 

 

 A Figura 4.9 apresenta a determinação voltamétrica no níquel em amostra de água 

do mar, onde observa-se um pico característico do metal, em  aproximadamente   -0,94 V, o 
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que proporcionou uma relação linear entre a corrente de pico e a concentração, com um 

coeficiente de correlação de 0,9995. Tem-se uma boa resolução analítica dos voltamogramas e 

uma boa linearidade da curva de adição de padrão. Com base nesta, foi determinada a 

concentração do analito em amostras de água do mar digerida referentes aos pontos 1, 3, 4 e 5. 

Os resultados obtidos são encontrados na Tabela 4.5, juntamente com o desvio padrão relativo. 

 

Tabela 4.5: Média (X) e DPR (%) das concentrações de Ni (II) nas amostras de água do 

mar digerida. 

 

Pontos X (µg.L-1) DPR (%) 

1 51,0 ND 

2 87,7 3,0 

3 58,3 5,5 

4 48,0 ND 

5 63,0 4,2 
                              ND – não determinado 

 

Os valores das concentrações de níquel, estão numa faixa de 0,0480 a 0,0877 mg.L-

1, como mostra a Tabela 4.5 e de acordo com a RESOLUÇÃO CONAMA N° 357/05 

(CONAMA, 2005), somente o ponto 2, com concentração 87,7 µg.L-1, encontra-se um pouco 

acima do valor máximo permitido que é de 74 µg.L-1, enquanto a Organização Mundial de 

Saúde  estabelece como limite máximo 2 µg.L-1. E os valores de desvio padrão relativo 

encontrados são considerados baixos, para três replicatas num nível de confiança de 95%. 

 

4.3.5 Determinação de Cobalto em amostra digerida 

 

A Figura 4.10 mostra o estudo das condições de trabalho como pH (A), tempo de 

pré-concentração (B), potencial inicial (C) e concentração do ligante (D), para a determinação 

do cobalto na amostra de água do mar digerida e analisada pela técnica VAdR.  
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Figura 4.10: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação 

de cobalto em amostra digerida: pH (A); tempo de pré-concentração (B); potencial inicial (C) 

e concentração do ligante (D);Vvarred=20mV/s; sens.=1µA/V; Apulso=50mV. 

 

Para a determinação do cobalto, os resultados dos estudos das condições 

experimentais, como: pH, potencial inicial, tempo de pré-concentração e concentração do 

ligante, mostraram as mesmas tendências de comportamento obtidas na otimização destes 

mesmos parâmetros para o níquel, mudando apenas o tempo de pré-concentração. Para o 

cobalto (Figura 4.10 B) a maior corrente no intervalo de 0 a 120 segundos foi de 60 segundos, 
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a partir deste valor houve um decréscimo na corrente, sendo o tempo de 60 segundo o 

escolhido para a determinação do analito. 

Sendo assim, os parâmetros escolhidos para a determinação do Co (II) foram pH 9, 

potencial inicial -0,9V e o final fixado em -1,2 V e a concentração do ligante DMG, de 1,5  x 

10-2 mol.L-1. 

A Figura 4.11 mostra os voltamogramas e sua respectiva curva de adição de 

padrão, onde observa-se um pico característico do metal, o que proporcionou uma relação 

linear entre a corrente de pico e a concentração, com um coeficiente de correlação de 0,9998. 
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Figura 4.11: (A) Voltamogramas obtidos por VAdR para a determinação do Co (II) no ponto 

5  com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.11 (A). 

 

Pela Figura 4.11, observa-se uma boa performace analítica dos voltamogramas e 

uma boa linearidade da curva de adição de padrão, a partir da qual foi possível calcular a 

concentração do analito de interesse para os pontos de amostragem 1, 2 e 3.  
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Tabela 4.6: Média e DPR (%) das concentrações de Co (II) nas amostras de água do mar 

digerida. 

 

Pontos X (mg.L-1) DPR (%) 

1 0,0061 ND 

2 0,0110 ND 

3 0,0066 5,3 

4 ND ND 

5 0,0160 ND 
       ND – não determinado 

 

A Tabela 4.6 apresenta as concentrações médias encontrada para este analito que 

estão na faixa de 0,0061 a 0,016 mg.L-1, apenas o ponto 4 não foi detectado. Não pode ser 

feita nenhuma comparação quanto ao limite máximo permitido, pois nem a RESOLUÇÃO 

CONAMA N° 357/05 e nem a Organização Mundial de Saúde, fazem referência sobre este 

metal.  

 

4.3.6 Determinação de Ferro em amostra digerida 

 

O ferro foi também determinado pela técnica VAdR e, como para os outros 

analitos, foi realizado o processo de otimização das condições experimentais: pH, tempo de 

pré-concentração e potencial inicial, como mostra a Figura 4.12. 
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                 A       B      C 

 

Figura 4.12: Estudo dos parâmetros experimentais sobre a corrente do pico na determinação 

de ferro em amostra digerida: pH (A); tempo de pré-concentração (B) e potencial inicial (C).V 

varred=20mV/s; sens.=1µA/V; Apulso=50mV. 

 

Nesta determinação o pH foi ajustado para o valor de 5, pela adição de hidróxido 

de amônio concentrado.  

O tempo de 30 segundos foi o escolhido por apresentar a maior corrente de pico, 

como mostra a Figura 4.12 B, pois à medida em que se aumentava o tempo a corrente 

começava a diminuir. 

A Figura 4.12 C, obtida do estudo de otimização do potencial inicial mostra que, a 

corrente de pico aumentou para o sentido negativo na região de 0,3 a 0,1 V e o maior valor 

encontrado foi de 0,1 V. Desta forma, com base nos voltamogramas este foi o valor escolhido 

para a determinação de ferro em amostra de água do mar digerida. 

Após a otimização dos parâmetros, procedeu-se a determinação do analito em 

amostra de água do mar. Com essas informações, foi possível a obtenção de voltamogramas de 

excelente resolução e uma curva de adição de padrão com uma boa linearidade, entre a 

concentração e a corrente de pico, com um coeficiente de correlação de 0,9970, como mostra a 

Figura 4.13. 
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            A                                  B 

                 

 

Figura 4.13: (A) Voltamogramas obtidos por VAdR para a determinação do Fe (II) no ponto 

2  com as adições de padrão e (B) curva de adição de padrão referente à Figura 4.13 (A). 

 

A partir dos dados obtidos na Figura 4.13, pode-se determinar o analito para os 

outros pontos de amostragem 1, 3, 4 e 5, cujos resultados são apresentados na Tabela 4.7, 

juntamente com os valores do DPR. 

 

Tabela 4.7: Média (X) e DPR (%) das concentrações de Fe (II) nas amostras de água do 

mar digerida. 

 

Pontos X (mg.L-1) DPR (%) 

1 7,2 1,7 

2 3,4 3,0 

3 3,7 3,0 

4 3,3 3,6 

5 6,4 6,0 
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Com base nos dados da Tabela 4.7 observa-se que as concentrações médias obtidas 

encontram-se na faixa de 3,3 a 7,2 mg.L-1, não sendo possível fazer qualquer correlação, pois a 

RESOLUÇÃO CONAMA N° 357/05 (CONAMA, 2005). O desvio padrão relativo para três 

replicatas é mostrado na Tabela 7, esta na faixa de 1,7 a 6,0% que é considerado baixo. 

A maioria dos valores encontrados para os metais analisados estão dentro dos 

limites de controle, exceto todos os pontos analisados para o metal cobre e no ponto 2 para o 

metal níquel, apesar disto, não se pode afirmar que a área de estudo apresenta contaminação 

por estes metais. Os resultados mostram apenas indícios de contaminação que sugerem um 

estudo mais detalhado na área, com vistas a um diagnóstico mais preciso de forma a identificar 

a origem dos desvios observados neste estudo. Para isto seria necessário a análise de outras 

matrizes que são importantes para estudos de correlação que apresentam relevância do ponto 

de vista ambiental e toxicológico, tais como: sedimento, solo, vegetação, peixes e corpo 

d’água. Essa investigação teria como objetivo diagnosticar se há indícios de contaminação ou 

trata-se de uma característica natural da região. 

 

4.4 Resultados da Validação  

 

A Tabela 4.8 mostra os valores das porcentagens de recuperação da amostra 

certificada para cada metal. Estas medidas foram feitas nas condições otimizadas da amostra, 

inclusive pH. 

 

Tabela 4.8: Teste de recuperação  

Metal Valor adicionado 

(mg.L-1)  

Valor encontrado 

(mg.L-1) VR 

Recuperação 

(%) 

Zn 0,40 0,36 90,0 

Cu 3,0 2,8 93,3 

Pb 3,0 3,1 103,3 

Ni 3,0 2,9 97,0 

Co 3,0 2,6 87,0 

Fe 4,0 3,7 92,5 
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Os resultados obtidos mostram uma faixa de recuperação considerada excelente 

levando em conta que a maioria dos procedimentos analíticos de validação adotam como 

aceitável a faixa entre 70 a 120%. 

A Tabela 4.9 mostra os limites de detecção para cada metal analisado, na amostra 

de água do mar. 

 

Tabela 4.9: Limite de detecção dos metais analisados por VR. 

 

Metal LD (mg.L-1) 

Zn 2,0 x 10-6

Cu 3,3 x 10-7

Pb 4,3 x 10-9

Ni 2,4 x 10-9

Co 6,5 x 10-9

Fe 8,5 x 10-6
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5. CONCLUSÕES  

 

   O presente estudo apresenta uma avaliação de impactos ambientais causados por 

metais pesados em água do mar de superfície na Bahia de São Marcos. As conclusões são 

apresentadas a seguir: 

 

 1- A Voltametria junto com o método de adição padrão, é certamente uma técnica analítica 

válida, por se seletiva e ter uma boa sensibilidade. A digestão nítrico-perclórica utilizada para 

a determinação de cobre, chumbo, níquel, cobalto e ferro, apresentou-se adequada. Portanto o 

procedimento proposto é certamente apropriado para determinações de metais pesados em 

água do mar; 

 

2- Não foi possível uma comparação entre os pré-tratamento de amostra “in natura”, 

acidificada e digerida, pois na amostra in natura somente o zinco pode ser determinado. Na 

amostra acidificada não pode ser determinado nenhum metal e na amostra digerida que foi o 

procedimento escolhido, pode-se determinar os metais cobre, chumbo, zinco, níquel, cobalto e 

ferro; 

 

3- Os resultados encontrados na determinação do zinco na amostra “in natura” nos pontos 

determinados estão dentro do valor permitido pela RESOLUÇÃO CONAMA N° 357/05; 

 

4- Na amostra digerida observou-se os seguintes resultados: 

√ os valores de cobre estão todos acima do valor máximo permitido pela legislação, 

demonstrando que existe a biodisponibilidade deste contaminante neste ambiente;  

√ os valores de chumbo encontram-se abaixo do valor máximo permitido pela legislação;com 

relação ao níquel somente o ponto 2, com concentração 0,0877 mg.L-1, encontra-se um pouco 

acima do valor máximo permitido;  
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√ os valores das concentrações de cobalto nos pontos estabelecidos encontram-se na faixa de 

0,0061 a 0,016 mg.L-1, sendo que no ponto 4 não foi detectado, sugerindo que ele esteja 

abaixo do limite de detecção da técnica. Não pode ser feita nenhuma comparação quanto ao 

limite máximo permitido, pois a RESOLUÇÃO CONAMA N° 357/05, não faz referência 

sobre este metal; 

√ as concentrações do ferro (II), determinados nos pontos estabelecidos em água do mar 

digerida, estão no intervalo de 3,3 a 7,2 mg.L-1. Não foi possível fazer nenhuma correlação, 

pois a RESOLUÇÃO CONAMA N° 357/05, não faz referência sobre este metal; 

 

5- Os procedimentos otimizados foram avaliados, estatisticamente, quanto a precisão 

(reprodutibilidade) e teste de recuperação em amostra certificada. A variação dos resultados 

obtidos, indicam que o procedimento é muito bom: (a) Precisão: Zn: 3,2 a 9,1% ; Cu:1,7 a 

7,8% ; Pb: 1,3 a 6,0% ; Ni:3,0 a 5,5% ; Co: 0 a 5,3% e Fe: 1,7 a 6,0%;  (b) Teste de 

recuperação: Zn: 90% ; Cu: 93,3%; Pb: 103,3% ; Ni: 97% ; Co: 87,0% e Fe: 92,5%;   

 

6- Os limites de detecção encontrados para os metais zinco e o ferro foram na ordem de 10-6 

mol.L-1, para o cobre na ordem de 10-7 mol.L-1, enquanto para o chumbo, o níquel, e o cobalto 

foi na ordem de 10-9 mol.L-1. Estes valores foram concordantes com os encontrados nas 

amostras de água do mar  para cada metal analisado;  

 

7- A Baía de São Marcos, na condição de ecossistema de extrema importância econômica e 

ecológica, no que tange a parâmetros físico-químicos, encontra-se em condições de 

normalidade; 

  

8- Levando-se em conta que no estudo atual foi realizada apenas uma amostragem pontual, e 

analisado apenas um tipo de matriz que compõe o cenário ambiental, recomenda-se que os 

estudos futuros levem em conta a sazonalidade, periodicidade e amostragem mais 

representativa, para que sejam obtidos resultados mais complementares; 
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