UNIVERSIDADE FEDERAL DE PELOTAS
Programa de Pos-Graduacdo em Quimica

Dissertacéo de Mestrado

A Voltametria de Redissolucao Catodica Aplicada na Determinacao
de Manganés em Aguas de Abastecimento

Beatriz Munhoz Pereira Farias

Pelotas, 2010



Beatriz Munhoz Pereira Farias

A Voltametria de Redissolucdo Catddica Aplicada na Determinacdo de Manganés

em Aguas de Abastecimento

Dissertacdo apresentada ao Programa de PGs-
Graduagdo em Quimica da Universidade Federal de
Pelotas, como requisito parcial a obtencao do titulo
de Mestre Quimica.

Orientador: Profa Dra. Alzira Yamasaki

Pelotas, 2010



A banca examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacdo de Mestrado intitulada “A Voltametria
de Redissolucdo Catddica Aplicada na Determinacdo de Manganés em Aguas de Abastecimento”,
de autoria de Beatriz Munhoz Pereira Farias.

Banca examinadora:

Profa Dra Mariana Antunes Vieira (UFPel)



“4 mente que se abre a uma nova idéia

Jamais voltard ao seu tamanho original.”

Albert Einsten



Este trabalho é dedicado a minha mde, ao meu
esposo Rogério, aos meus filhos Rodrigo e Ricardo,
que pelo simples fato de estarem comigo nessa
caminhada, sdo o incentivo de minhas conquistas.



Vi
AGRADECIMENTOS

A Professora Alzira, pela valiosa orientacdo, experiéncia e amizade dispensados durante a
realizacao desse trabalho;

Ao Instituto de Quimica e Geociéncias da UFPel, que tornaram possivel a minha participagéo
neste curso de P6s-Graduagéo;

Ao meu esposo e filhos por todo carinho,paciéncia e amor tdo necessarios para seguir em frente;

Aos meus irméos, pelo estimulo sempre recebido nas horas mais dificeis;

Aos colegas Caroline e Eliézer, por toda a ajuda recebida;

Ao aluno do curso de Bacharelado em Quimica e parceiro nesse trabalho, Rodrigo Pereira, pela
ajuda, dedicacéo, apoio e amizade;

Aos meus colegas do mestrado pela amizade, conhecimento e companheirismo;

A todas as pessoas que me auxiliaram, que ndo foram citadas, mas ndo menos importantes;

E acima de tudo, a essa forca enorme que nos faz ter esperanca e adquirir forcas para
enfrentar os obstaculos no decorrer de nossa existéncia.

Muito Obrigada !'!



Vii

Resumo

Autor: Beatriz Munhoz Pereira Farias

Orientador: Profa. Dra. Alzira Yamasaki

A descarga de efluentes industriais, deposicoes atmosféricas, esgotos
dos centros urbanos e a contaminacdo proveniente de exploracdes agricolas
tém contribuido muito para 0 aumento da carga de metais pesados nos
ambientes aquaticos. Dentre estes metais, 0 manganés € particularmente um
elemento de grande importancia nos sistemas aquaticos, tendo em vista que,
as particulas ou coléides do seu 6xido possuem propriedades muito adsortivas,
e o0 comportamento deste elemento é dependente de seus processos de
oxidacao/reducdo. Um método simples para a determinacdo do Mn utilizando a
Voltametria de Redissolucédo Catddica (VRC), foi desenvolvido para quantifica-
lo em trés Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS), sendo elas Santa Béarbara,
Sinnott e Moreira. As analises revelaram que a fracdo total desse metal se
encontraram entre 54,54 e 63,30 g L para a agua Bruta e entre 61,10 e
147,09 pg L para agua Tratada. O estudo envolveu a utilizagcdo, como
eletrodo de trabalho, o carbono vitreo para a determina¢cdo do Mn em solugéo
tamp&o de acetato de aménio 0,05 mol L™, onde, nestas condicdes, o pH foi
mantido em 10,1. A exatiddo do método proposto foi verificada através de um
material de referéncia certificado, e mediante a aplicacdo de testes estatisticos,
onde concluiu -se que nédo houve diferencas significativas entre os resultados
encontrados a um nivel de confiangca de 95%. Este método pode ser
caracterizado como simples, reprodutivel, exigindo apenas pequenas

quantidades de reagentes e amostras.
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Abstract

Author: Beatriz Munhoz Pereira Farias

Academic Advisor: Professor Dra. Alzira Yamasaki

The discharge of industrial effluents, atmospheric depositions, the
sewers of the urban centers and the contamination originated from the farm
exploration have been contributing to the load’s increase of the heavy 32 metals
in freshwater. In relation to these metals, the manganese particularly a element
of great importance in aquatic systems, since the particles or colloids of its
oxide have high adsorptive properties, and the behavior of this element
depends of its oxidation/reduction’s processes. A simple method used in order
to determinate the Mn using the CSV - Cathodic Stripping Voltammetry, was
developed with the objective of quantify it in three Water Treatment Plant
(WTP): Santa Barbara, Sinnott and Moreira (Pelotas/Rio Grande do Sul State).
The analysis presented that the total fraction of this metal is between 54.54 and
63.30 pg L ™ for raw water and between 61.10 and 147.09 pg L * for the treated
water. The study was developed with the usage of a glassy carbon electrode in
order to determinate the Mn in buffer solution of 0.05 mol™® L of ammonium
acetate, wherein, under these conditions, the pH of 10.1 was maintained. The
accuracy of the proposed method was verified through a reference certify
material, and meantime the application of the statistic tests, wherein was
concluded that there were no significant differences among the results found in
a confidence average of 95%. This method can be characterized as simple,

reproducible, demanding only small quantities of reagents and samples.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A agua € provavelmente o Unico recurso natural essencial, seja como
componente bioquimico de seres vivos, como meio de vida de varias espécies
vegetais e animais, como elemento representativo de valores sociais e culturais

e até como fator de producédo de varios bens de consumo final e intermediario.

Segundo estatisticas, 70% do planeta é constituido de agua, sendo que
somente 3% sao de 4gua doce e, desse total, 98% € constituido de agua
subterranea. Isto quer dizer que a maior parte da agua disponivel e propria
para consumo € minima, perto da quantidade total de agua existente na Terra.
Assim, nos dias de hoje, a agua naturalmente prépria para 0 consumo humano
€ encontrada em situacfes raras e especiais e em quantidades infimas. Isso
equivale a dizer que a mesma agua que € essencial a manutencédo da vida

também pode se transformar em fonte de doengas e mesmo causar a morte.

Atualmente cerca de 1,4 bilh6es de pessoas ndo tém acesso a agua limpa e
a cada oito segundos morre uma crianca por uma doenca relacionada com
agua contaminada, como disenteria e célera. Entre 1970 e 1995, a quantidade
de agua disponivel para cada habitante caiu 37% e para se ter uma idéia do
agravamento de agua disponivel para consumo, existe uma estimativa da ONU
de que no ano de 2025 os provaveis 8 bilhdes de habitantes devem partilhar da
mesma quantidade de agua doce hoje disponivel para cerca de 6,4 bilhdes.
Deste modo, as reservas em 2025 serdo em média de 4.800 m*® por
habitante/ano, contra 7.300 m?® disponiveis por habitante/ano em 2000 e,
16.800 m® por habitante/ano em 1950. No Brasil este valor era de 34.000 m®
por habitante/ano em 2000 e nao difere muito em relacdo a 2009, colocando-o
como privilegiado em disponibilidade hidrica, em comparacdo a meédia

mundial®?.

O Brasil possui a maior reserva de agua doce da Terra, ou seja, 12% do
total mundial. Sua distribuicdo, porém, ndo é uniforme em todo o territério
nacional. A Amazénia, por exemplo, € a regido que detém a maior bacia fluvial
do mundo. O volume d'agua do rio Amazonas é o maior do globo, sendo

considerado um rio essencial para o planeta. Em contrapartida, as maiores



concentracdes populacionais do pais encontram-se nas capitais, distantes dos
grandes rios brasileiros, como o Amazonas, o Sao Francisco e o Parana. O
maior problema de escassez ainda é no Nordeste, onde a falta d'agua por
longos periodos tem contribuido para o abandono das terras e para a migracao
para os centros urbanos como Sao Paulo e Rio de Janeiro, agravando ainda
mais o problema da escassez de &gua nestas cidades'?. Além disso, a
descarga de efluentes industriais, deposi¢cbes atmosféricas, esgotos dos
centros urbanos e contaminacdo proveniente de atividades agricolas, tém
contribuido muito para o aumento da carga de metais pesados nos ambientes
aquaticos, comprometendo assim a qualidade da agua disponivel para
captacao e tratamento. Na regido amazodnica e no Pantanal, por exemplo, rios
como o Madeira, o Cuiaba e o Paraguai ja apresentam contaminacao pelo
mercurio, metal utilizado no garimpo clandestino, e pelo uso de agrotéxicos nos
campos de lavoura. Nas grandes cidades, esse comprometimento da qualidade
€ agravado por despejos de esgotos domésticos e industriais, além do uso dos

rios como convenientes transportadores de lixo.

A presenca de metais em ambientes aquaticos afeta todas as formas de
vida, pois diferem de outras substancias consideradas téxicas por ndo serem
produzidos nem destruidos pelo homem?®. Dependendo da concentracdo e do
grau de complexacéo, podem vir a limitar o crescimento, e ser toxico para 0s
seres vivos®. De um modo geral, os metais-traco s&o bioacumulativos e toxicos,
e sua presenca em corpos aquaticos se devem as atividades antrépicas®.
Esses corpos aquaticos possuem uma determinada capacidade de reduzir os
efeitos toxicos devido a presenca de ligantes naturais, que 0os tornam menos
biodisponiveis. A diferenca dos metais em relacdo aos compostos organicos
toxicos se da pelo fato de serem absolutamente ndo-degradaveis, de forma a
acumular-se nos componentes do ambiente onde irdo manifestar sua

toxicidade®.

Desse modo, o controle da qualidade da agua que é ofertada para o
abastecimento da populacdo em quantidade suficiente e a um custo
economicamente viavel € hoje um desafio tanto para os grandes centros

urbanos como para pequenas concentracdes populacionais.



A Barragem Santa Barbara e as Estacbes de Tratamento de Agua Moreira
e Sinnott sdo a principal fonte de agua para o consumo da populacdo do
Municipio de Pelotas, RS. No entanto, segundo noticia veiculada no Jornal
local, Diario Popular, datado de 30 de marco de 2007, a 4gua que vinha
chegando a cerca de 25 mil domicilios abastecidos pela Barragem Santa
Barbara ndo deveria ser ingerida. A informacéo foi confirmada pelo Servico
Autdbnomo de Saneamento de Pelotas (Sanep), que apos algumas analises
pbde constatar que em alguns pontos da cidade o nivel de concentracdo do
metal manganés na agua de abastecimento publico - que origina a coloracao
escura - estava até duas vezes acima dos parametros de potabilidade
permitidos pela portaria 158 do Ministério da Saude, podendo causar
intoxicacdo e provocar danos a saude da populagdo. Na época, a explicacdo
dada para esse fendbmeno foi a estiagem prolongada, vindo assim a agravar a
situacdo do agquifero, pois, como ha cerca de dois anos ndo ocorria a
renovacdo da adgua da Barragem Santa Barbara - jA que ela ndo passa por
cima do vertedouro - a quantidade de lodo se acumulava e contribuia a
formacdo do metal. Como o manancial da Barragem também recebe esgoto
residencial e residuos industriais, através da Sanga da Barbuda, os indices do
metal aumentavam. Enfim, o que foi afirmado na época € que ndo havia uma
Unica razdo para esse fato; e sim, haviam fatores cumulativos, agravados

principalmente pela seca®”’.

O Manganés pode ser determinado por diversos métodos de analise em
diferentes matrizes e as técnicas utilizadas variam de acordo com os niveis de
concentragdo do metal. Dentre os varios métodos existentes para analise de
metais traco, a Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica (AAS), € um dos mais
utilizados, principalmente devido a sua pouca suscetibilidade a interferéncias® e
excelente limites de deteccdo. Porém, é desejavel que a quantificacdo desses
metais se faca por técnicas de baixo custo, confiaveis e simples de utilizar, de
modo a torna-las mais aplicaveis e permitir a difusdo dos seus resultados para
a sociedade. As técnicas eletroquimicas, em especial, as Voltametrias de
Redissolucdo Anddica (VRA) e Voltametria de Redissolugdo Catoddica (VRC)
tém demonstrado possuirem elevada sensibilidade, aliada a simplicidade e a

producéo de resultados confiaveis em anélises quantitativas®.



Com esta pesquisa, pretendeu-se ndo s6 desenvolver uma metodologia
analitica utilizando a Voltametria de Redissolucdo Catddica (VRC), mas
também aplicar essa metodologia para quantificar o Manganés em trés
Estaces de Tratamento de Agua (ETAs), sendo elas Santa Barbara, Sinott e
Moreira. As analises foram realizadas em amostras de agua Bruta e apoés
tratamento, tendo sido analisada a fracdo total desse metal. Para validar a
metodologia proposta, utilizou-se uma amostra certificada do National Institute
of Standards & Technology (NIST 1640).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Essencialidade e Toxicidade de Metais

Os elementos conhecidos como metais sdo aqueles cujo peso especifico
sdo aproximadamente iguais ou superiores a 5, definindo-se peso especifico
como a raz&o entre a densidade do metal e a densidade da agua a 4 °C"°. Isso
inclui a maioria dos metais de transi¢do e alguns dos metais dos grupos Il A,
IV A,V A e VI A da tabela peridédica dos elementos.

O termo metal pesado, embora nédo seja bem definido, € amplamente
reconhecido e utilizado para um grupo de metais que estdo associados a
poluicdo e a toxicidade, tais como chumbo, cadmio, mercurio e arsénio.
Também se incluem alguns outros considerados biologicamente essenciais,
caso se apresentem em baixas concentracbes, como cobalto, cobre,
manganés, selénio e zinco'*"2.

Metais pesados ndo implicam necessariamente “metais toxicos”. Muitos
deles sao considerados nutrientes indispensaveis as plantas e seres vivos,
desde que em baixas concentragdes. O cobre e o zinco, por exemplo,
compdem o sistema doador de elétrons nos complexos enzimaticos; entretanto,
sdo considerados téxicos se forem ingeridos numa concentragdo além da
necessaria ao bom funcionamento do organismo '%'2.

A presencga de metais no ambiente aquatico em concentragdes elevadas
causa a mortalidade de peixes e comunidades bentdnica, planctdnica,
nectdnica e de seres fotossintetizantes.

Nos solos, os metais pesados podem ser retidos por diferentes
mecanismos, sobretudo quando sao ricos em matéria organica e possuem pH
maior que 7. Porém, com a presenca da chuva, podem ser lixiviados com
conseqiiente entrada dos mesmos nos aqiiiferos'. A introducéo desses metais
no organismo humano, via cadeia alimentar, pode provocar inumeras doengas

devido ao seu efeito cumulativo, podendo até causar a morte™.



2.2 Manganés

O elemento quimico manganés, de numero atémico (Z) igual a 25 e
massa relativa (A) igual 54,938, € um metal de transicdo do grupo VII B da
Tabela Periodica. Como os outros elementos de transigcdo, devido a sua
configuragao eletronica, possui algumas propriedades caracteristicas tais como
varios estados de oxidacdo podendo formar varios compostos coloridos. E o
metal de transicdo mais abundante na crosta terrestre apds o ferro e o titanio
onde os compostos mais comuns sdo encontrados nos estados de oxidagéo
+2, +3 e +7. Os sais manganosos (Mn?*) sdo sollveis em agua, com excecio
do fosfato e do carbonato, que apresentam solubilidade menor. A adicdo do ion
OH as solugdes contendo Mn?* resulta na formagdo do hidréxido Mn(OH),
branco e gelatinoso.

O manganés reage com a agua formando hidrogénio e pode, também,
reagir com materiais oxidantes e com o nitrogénio, se aquecido a temperatura
acima de 200 °C. Na forma de p6 e na presenca de fluor, pode levar a uma
reacdo de incandescéncia. O ion desse metal pode conferir sabor
desagradavel e manchar tecidos em concentragdes superiores a 0,1 mg L.
Também pode originar problemas, quando concentrado, tais como sabor, odor
e turbidez na agua distribuida®.

A decomposicdo do metal em agua fria € lenta, mas quando aquecido
passa a ser rapida. Pode formar uma variedade de complexos particularmente
no estado +2. Os estados +1 e +3 estdo presentes nos complexos hexacianos,
tais como o0 KsMn(CN)s e KsMn(CN)g, respectivamente®.

O manganés é produzido em grandes quantidades, sendo aplicado, em
sua maioria, na industria do aco. As aplicacdes deste elemento na industria
siderurgica sao devidas as suas caracteristicas fisico-quimicas, atuando como
agente dessulfurante (diminuigdo da quantidade de enxofre) e desoxidante
(maior afinidade pelo oxigénio do que o ferro). A maior parte do manganés é
empregado para a obtencdo de ferromanganés, que contém 80% de
manganés. O dioxido de manganés, MnO,, é usado como despolarizador em
pilhas secas, também chamadas de pilhas tipo Leclanché ou de zinco/carbono

(Zn/C). Também ¢é utilizado em pilhas alcalinas ou de zinco/diéxido de



manganés (Zn/MnO;). O MnO, também se emprega na obtengao de pinturas e
na descoloragdo de vidro (tom esverdeado provocado pela presenca de

ferro)'®.
2.3 Parametros Ambientais para o Manganés
2.3.1 Aguas

A Resolugdo N° 20, de 18 de junho de 1986 do CONAMA'™ — Conselho
Nacional de Meio Ambiente, considera a classificagdo das aguas doces,
salobras e salinas, segundo seus preponderantes, em nove classes. De acordo
com essa classificagdo, a agua da Barragem Santa Barbara esta classificada
como Classe 2, que sao aguas destinadas principalmente ao abastecimento
doméstico, apds tratamento convencional. Dessas nove classes de aguas,
quatro delas apresentam padrdes para o manganés, onde a Classe 1,2 e 3 é
de 0,1 mg L™, ja a classe 4 o padrdo para o manganés é de 0,5mg L™

O artigo 21 dessa resolugdo, estabelece que os efluentes contendo
manganés, de qualquer fonte poluidora somente poderédo ser langados, direta
ou indiretamente, nos corpos d’agua desde que obedecam o limite de
1,0 mg L.

A informacéao sobre os efeitos toxicos decorrentes da administragao oral
dos compostos inorganicos é limitada, podendo alguns destes terem efeitos
benéficos, outros ndo. Um exemplo € o manganés, que € um elemento
essencial ao organismo. Como a dose diaria deste elemento é suprida pelos
alimentos, as agéncias internacionais sugerem que os limites para o metal em
agua para o consumo humano sejam o minimo possivel'’.

A contribuicdo diaria da agua para o consumo, ao total disponivel de
manganés diariamente para a populagdo, € baixa quando comparada a dos
alimentos. Para um adulto, a ingestdo apresenta-se dentro de um intervalo de
8-60 ug dia™. O limite EPA'® para o manganés na agua para o consumo é de
50 ug L.



2.3.2 Alimentos

Apesar do manganés ser considerado um elemento essencial, nao
existem dados que estabelecam um valor de ingestdo diaria através dos
alimentos. A Tabela 1 mostra niveis para ingestdo alimentar diaria estimada

adequada e segura.

Tabela 1 — Niveis para Ingestao Alimentar Diaria de Mn Estimada Adequada e

Segura’
Faixa Etéaria Niveis (mg/dia)
Até seis meses 0,3-0,6
6 meses a um ano 0,6-1,0
1 -3 anos 1,0-1,5
3 —10 anos 1,5-2,0
acima de 10 anos 2,0-5,0

Fonte: Portaria N° 33 — ANVISA™

Com base na resolugdo do Mercosul N° 18/94, foi elaborada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA'®, a Portaria N° 33, que
dispoe sobre a Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) de vitaminas, minerais e
proteinas, a ser utilizada como parédmetro de ingestdo desses nutrientes por
individuos e diferentes grupos populacionais. A Tabela 2 mostra a ingestao

diaria recomendada para o manganés, segundo a referida Portaria.

Tabela 2 — Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) de Mn em Diferentes Grupos
Populacionais'®
Grupo Quantidade de Mn (mgQ)
Adultos 5
Lactentes 0,3-0,6
0,5-1ano 0,6-1,0
1 -3 anos 1,0-1,5
4 — 6 anos 1,56-20
7 —10 anos 2,0-3,0
Gestantes 20-50

Fonte: Portaria N° 33 — ANVISA™



2.4 Efeitos Toxicos do Manganés
2.4.1 Efeitos Agudos

A toxicidade oral e dérmica do manganés € pouco significativa devido a
baixa solubilidade do metal. Estudos sugerem que exposicdao a altas
concentragbes ambientais pode originar inflamagédo dos pulmdes (pneumonia
quimica). A alta incidéncia de pneumonia tem sido associada a concentragdes
acima de 210 mg m™ no ambiente de trabalho. Estudos ndo t&m demonstrado
casos de pneumonia em trabalhadores expostos a niveis proximos aos padrdes
propostos. Efeitos como tosse seca, dispnéia, cefaléia, fadiga, nauseas, tém
sido observados apds exposicdo a altas concentracbes de Oxido de
manganés'’.

Siqueira®® et al. avaliaram alguns parametros bioquimicos em
trabalhadores expostos ao manganés, em uma industria de produgao
ferromanganés. Os resultados demonstram que houve aumento significativo
nos valores de fosfato inorgéanico, colesterol, calcio e manganés urinario nos

individuos expostos.
2.4.2 Efeitos Crbnicos

Os o6rgaos alvo, apds exposicdo crbnica ao manganés e seus
compostos, sdo os pulmodes e o cérebro. O manganés possui propriedade de
causar processos inflamatérios que levam ao aparecimento de tosse e
bronquite e existem evidéncias de um aumento de prevaléncia de sintomas
respiratorios que ocorrem proximos as fontes de manganés e ao permanganato
de potassio®.

Quanto ao Sistema Nervoso Central (SNC), em trabalhadores expostos
ao manganés, 0 manganismo é caracterizado pela deterioragdo da funcéo
neurologica. Os sintomas incluem anorexia, apatia, cefaléia, irritabilidade e
fraqgueza nas extremidades. Gradualmente surgem tremores, mudanca na
expressao facial e disturbios na comunicagdo. Ha também o desenvolvimento

de condi¢des clinicas graves, como o mal de Parkinson?.
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2.5 Toxicocinética e Toxicodinamica

2.5.1 Toxicocinética

O aparelho respiratério € a principal via de introdugdo do manganés. Na
regiao alveolar, parte do material depositado € removido, principalmente pelos
macrofagos, para o epitélio ciliado dos bronquiolos de onde, pelo movimento
mucociliar, atinge a faringe. Grande parte do manganés introduzido pela via
respiratoria pode atingir a mucosa gastrointestinal, como consequéncia da
degluticdo do material removido até a faringe, e ser absorvido. A absorgao é
influenciada por diversos fatores, tais como a presenga ou nado de ferro na
dieta, tipo de composto introduzido, idade e ingestdo concomitante com
bebidas alcodlicas. No homem cerca de 3,0% da quantidade introduzida é
absorvida no epitélio intestinal. Estudos realizados com ratos mostram que a
fracdo absorvida de manganés é semelhante a absorvida pelo homem, ou seja,
2,5a3,5%%.

A presenga de ferro na dieta influencia na absor¢cdo do manganés.
Estudos verificaram que, em individuos com dieta deficiente em ferro, a
absorcdo do metal pode aumentar em até 7%. Além disso, sugerem que
sistema de transporte por difusdo facilitada do ferro e do manganés é o
mesmo, e que na falta do ferro, ocorre ativagdo do transporte (homeostasia).
Na presenca de um dos metais, ocorre uma diminuicido na absor¢ao do outro.

O manganés é um elemento essencial para 0 homem e animais, estando
presente nas células dos organismos vivos. Estudos mostram que os locais
onde a concentracdo do metal € maior, sdo aqueles de maior atividade
metabdlica, como o figado e o pancreas, e os relacionados a eliminagao, tais
como, os rins e os intestinos delgado e grosso. Em contraste, os 6rgaos de
baixa atividade metabdlica como os musculos, a pele, a bexiga, os testiculos, o
Utero e a tiredide, apresentam menores concentracdes’’.

A remogao de manganés apresenta meia vida bioldgica de 37 dias,
sendo 0s 0ssos e 0 cérebro os locais de eliminacdo mais lenta. A eliminagao é
principal fator da homeostase do metal no organismo. As vias de eliminagao
parecem ser independentes e, juntas, constituem um eficiente mecanismo de

homeostase que mantém constante os teores de manganés nos tecidos. Na
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forma complexada, o manganés é melhor reabsorvido pela mucosa intestinal
do que na forma de cation livre'"%.

No homem, a excrec¢do renal do manganés € pequena, correspondendo
a 1,3% da quantidade diaria ingerida, podendo o EDTA aumentar a excregéo

renal do manganés®°.

2.5.2 Toxicodinamica

O manganés funciona como um cofator de enzimas. Esta presente em
metaloproteinas, como o piruvato carboxilase. Ha referéncias de que em
humanos com dieta deficiente em manganés, por um periodo de 35 dias, foi
constatado o desenvolvimento de erupcdo cutdnea e mudancgas
bioquimicastais como diminui¢cdo do colesterol plasmatico e aumento do calcio
e fosforo. A deficiéncia do metal pode provocar anormalidades esqueléticas e
reprodutivas em mamiferos e altas doses podem provocar anormalidades nos
pulmdes e no cérebro'’.

Os mecanismos de agcdo do manganés sdo pouco conhecidos. A
semelhanca clinica com o Parkinsonismo €& corroborada pelo fato de que as
principais alteragdes histopatolégicas no homem se localizam, principalmente
no ganglio basal, onde ocorre a degeneragédo dos neurdnios.

O manganés tem sido implicado ainda na alteragdo da distribuicdo de
outros elementos essenciais, tais como o Zn, Cu, Na, K e Mg no cérebro, além
do bloqueio da transmissao sinaptica. Ainda que o cérebro seja considerado o
alvo do manganés na intoxicagdo, verificou-se que a disfungdo testicular

precede a encefalopatia'’?°.

2.6 Impacto dos Metais nos Ecossistemas Aquaticos
2.6.1 Metais no Meio Aquético
No meio aquatico, os metais sdo oriundos de fontes naturais como

lavagem geoldgica de solos e rochas, diretamente expostos a agua, e por meio

de fontes antropicas como efluentes domésticos e industriais, pelo processo de
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mineragdo ou pela aplicacdo de pesticidas na agricultura. Esses metais tém
recebido atencdo especial por se tratar de contaminantes conservativos, nao
sendo biodegradados ou biotransformados, permanecendo como
contaminantes persistentes dentro de ecossistemas e cadeias alimentares

especificas ?’

e atravessando um ciclo hidrolégico global no qual a agua é o
principal caminho ?* Diante da expansdo do aporte de metais, sua presenca
nos ecossistemas aquaticos tem despertado interesse sob varios aspectos,
incluindo a avaliacdo do destino e os efeitos desses contaminantes, sua

distribuicdo nas cadeias alimentares e seus ciclos biogeoquimicos 23.
2.6.2 Distribuicdo dos Metais no Meio Aquético

Os metais sdo encontrados normalmente em rochas, solos e
sedimentos, sobretudo em alguma forma estavel, que pode ser removida e
distribuida por agua e ar, e em pequenas quantidades por processos erosivos
naturais (que apenas se traduzem em contaminagdo consideravel ao fim de
longo tempo).

Nos sistemas aquaticos, os metais estdo presentes em reservatorios.
Uma descricao simplificada da posicdo dos metais nesses ecossistemas foi
feita por Salomons et al. **. Segundo a nomenclatura utilizada, os reservatorios
bidticos e abidticos constituem-se dos sedimentos depositados, da agua
intersticial, do material em suspensdo e da agua superficial. Sob condigdes
redutoras, os sedimentos podem fornecer a agua intersticial altas
concentracdes de nutrientes e metais pesados, o que pode influenciar a
composi¢cao da agua superficial através de processos de difusdo, consolidagéo,
erosao e bioturvacdo. Outra fonte importante de entrada dos metais € através
da deposicdo por via seca (poeira) ou via umida (chuva, névoa etc.) na
superficie dos lagos. Formagdes geologicas e solos superficiais da bacia de
drenagem séo de grande importancia para a entrada dos metais no sistema
aquatico e, consequentemente, na determinacdo da composicdo quimica do
sistema .

Nos ambientes aquaticos, os sedimentos constituem uma fase
mineralégica com particulas de tamanho, forma e composicdo quimica

distintas. Esses materiais, em sua maioria, sdo depositados nos rios, nos lagos
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ou no fundo dos oceanos ao longo dos anos. Processos biogeoquimicos, tais
como reagdes de precipitacdo e transformagdes bioldgicas, controlam o
acumulo e a redistribuicdo de espécies como fitoplancton, algas e peixes na
biota aquatica, caracterizando o sedimento como uma parte integrante do
sistema natural'%%,

Os sedimentos desempenham o papel mais importante no esquema de
poluicdo de sistemas de rios por metais pesados. Eles refletem a quantidade
corrente do sistema aquatico e podem ser usados para detectar a presenca de
contaminantes que nao permanecem solluveis apés o0 seu langamento em
aguas superficiais. Mais do que isso, o0s sedimentos agem como
transportadores e possiveis fontes de poluigdo, pois os metais pesados nao
sdo permanentemente fixados por eles e podem ser redispostos na agua, em
decorréncia de mudanga nas condi¢gdes ambientais, como pH, potencial redox
ou presengca de quelantes organicos. As propriedades de acumulo e
redisposi¢cado de espécies nos sedimentos os qualificam como extremamente
importantes em estudos de impacto ambiental, pois registram em carater mais
permanente os efeitos de contaminacéo %%,

Em ambientes onde a coluna d’agua possui pouca profundidade, a taxa
de intercambio de espécies soluveis pode até dobrar com a agdo dos ventos,
que também provocam a ressuspensao de sedimentos.

Em depdsitos de sedimentos recentes, os metais quase sempre sao
divididos em duas categorias, de acordo com a origem predominante: litogénico
e antropogénico; sendo a primeira de origem geoquimica e a segunda de
oriunda de atividades humanas. Metais como zircénio, rubidio e estroncio sédo
derivados de material de rochas de processos naturais, constituindo a origem
litogénica. O segundo grupo é formado por metais que aparecem sobretudo
como resultado das atividades antropogénicas, incluindo, entre outros, o

cromo, o cobalto, o niquel, o cobre, 0 zinco, o cadmio, o mercurio € o chumbo.

2.7 O Comportamento do Manganés nos Sistemas Aquaticos

O manganés é um elemento particularmente importante nos sistemas

aquaticos, porque as particulas ou coléides do seu Oxido tém propriedades
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muito adsortivas®’, onde seu comportamento é dependente dos processos de
oxidagao/reducdo®’. A oxidacdo do fon soltvel Mn** em 6xido de manganés
(MnOx, com x = 1.5 a 2), € um processo lento, que pode, contudo, ser
catalisado pelas particulas de 6xido do metal que previamente se formaram e
pela atividade microbiolégicazs. Nos sedimentos superficiais, com mais
oxigénio, as concentragoes de 6xido de manganés em geral sdo elevadas, mas
diminuem bastante e mantém-se relativamente constantes nas camadas mais
profundas do sedimento, onde prevalecem condigdes andxicas ?°. Na zona de
condigdes redutoras no sedimento, 0 manganés passa para a solugéo na forma
Mn?* e, devido ao gradiente de concentragao, o ion difunde-se até as camadas
mais oxidadas do sedimento, chegando até a coluna de agua, onde reprecipita,
aumentando a quantidade de oxido a superficie 2°. As particulas mais finas,
com maiores quantidades de manganés associado, permanecem algum tempo
em suspensao e servem de nucleo catalisador para a oxidagao e a precipitacao
do manganés dissolvido que exista na coluna de agua %°. A Figura 1 mostra a
representacdo esquematica das possiveis interacbes de um cation metalico,

Me"™, em um sistema aquatico.

Rios e Mares Deposicoes

: atmosféricas

Mineralizagéov Adsorcao

Dessorgéo

Algas, material biol. Me dissolvido

Oxidos, carbonatos, Me (aq) -} MeL

minerais argilosos & -
O><|da<;ao

Oxido Mn (V)

[ Oxido Fe (ill)

Reducéo
Sedimentagdo

Mineralizagédo
Sedimentagéo

Oxido de Fe (I11) > Fe*
Oxido de Mn (1V) - Mn**

Reducéo e Dissolugéo -

Figura 1- Representagdo esquematica de interacdes e transportes admitidos para ions

metalicos em um ambiente aquatico, adaptado de Stumm, 1996 %0
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Na agua, os cations metalicos podem interagir com outras espécies,
formando complexos ou permanecendo na forma dissolvida. Podem também
se unir a particulas inorgénicas ou organicas através de adsorgcédo e
assimilagao, ficando, nesse caso, na forma particulada. Uma vez na forma
particulada, o elemento-tragco pode precipitar-se ou sedimentar-se no fundo da
coluna de agua. Ele retornara a forma dissolvida através da mineralizagcao da
biota, dessorgdo ou ressolubilizagdo. Préximo a interface agua-sedimento,
pode ocorrer uma zona anoxica, de deplecdo de O,, na qual reagdes de
reducao e dissolugdo de 6xidos de Fe (lll) e Mn (IV) podem liberar metais
catidnicos (p. e., Cd**, Cu®**, Pb*, Zn®") ou oxianions (p. e., AsOs%) que se
encontravam adsorvidos a esses oOxidos. A dissolucido desses Oxidos leva
também & liberacdo de Fe* e Mn?*, que, uma vez atingindo a regido dxica
proxima a superficie, na presenca de O, sofrem oxidagdo e reprecipitacao,
levando mais uma vez a formacédo de 6xidos de Fe (lll) e Mn (IV), os quais
podem adsorver elementos-traco dissolvidos e, eventualmente, sofrer
sedimentagao no fundo do lago, ficando sujeitos a novos ciclos de redugédo e
dissolucao, e assim por diante.

Em geral, os metais em concentragbes a niveis de tragos interagem
fortemente com as superficies de materiais particulados, ocasionando a sua
remocao da fase aquosa para as fases sélidas. Essas tendem a se sedimentar

com o tempo e os metais se acumulam nos sedimentos aquaticos *'.
2.8 A VRC Aplicada na Determinacao de Manganés

A eletroquimica estuda fundamentalmente sistemas interfaciais, onde o
conhecimento dos fluxos de carga e de massa através da interface
eletrodo/solugcdo e o entendimento molecular da relagdo entre estrutura e
natureza fisico-quimica das espécies que participam da reagcdo sao
extremamente importantes. A voltametria € uma técnica que tem sido muito
empregada ndo s6 para estudos fundamentais — tais como investigagdes
detalhadas de processos que ocorrem nos eletrodos e seus mecanismos —,
como também para a analise de metais traco®*>*.

Os métodos voltamétricos de redissolugcao estido entre as técnicas

eletroquimicas mais eficientes para analise de tragos. A alta sensiblidade é
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baseada no fato de que o analito € acumulado antes de sua determinagao,
onde esse processo pode ser controlado. Na voltametria de redisslolugéo, uma
reacao eletroquimiva entre o analito com o eletrodo de trabalho deve ocorrer
antes da varredura do potencial. Apos a pré-concentragédo, que em geral ndo é
exaustiva mas deve ter a duragdao necessaria para se obter a sensibilidade
desejada, desloca-se o potencial catodicamente e medem-se os valores de
intensidade de corrente respectivos. A curva de intensidade de corrente em
funcdo do potencial tem a forma de um pico, de forma que o potencial
correspondente ao valor maximo da uma indicagao qualitativa da identidade do
ion metalico e a sua altura, uma medida quantitativa da concentracédo da
espécie em solucado A analise voltamétrica por redissolugdo possui duas
variantes que s&do a Voltametria de Redissolu¢do Catdédica (VRC) e a
Voltametria de Redissolugdo Anodica (VRC)**.

A VRC é uma técnica muito utilizada para a determinacdo de metais em
diversas amostras e € muito utilizada em estudos de especiagédo de metais a
nivel tragos em aguas naturais, pois pode dar informagé&o significativa sobre a
especiagao quimica de um elemento, uma vez que a resposta eletroquimica é
caracteristica da espécie detectada. A determinagao dos ions Mn (ll) por esta
técnica envolve uma etapa de pré-concentragdo, na qual estes ions sao
oxidados a Mn (IV), na forma de MnO,, sobre a superficie do eletrodo de
trabalho e, em uma segunda etapa, ha reducao da espécie eletroativa oxidada

para Mn(l1), mediante uma varredura de potencial no sentido catédico >>°%°".

2.9 Descricdo da Area Estudada
2.9.1 Barragem Santa Bérbara
A Barragem Santa Barbara esta localizada a cerca de 3 Km do centro do

Municipio de Pelotas, na regidao Sul do Rio Grande do Sul, e é a principal fonte

de abastecimento de agua para a cidade.
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Na Figura 2 encontra-se representado o mapa da Regido Sul com a

localizagdo do Municipio de Pelotas e da Barragem Santa Béarbara, que possui

352 hectares inundados e 359 hectares de protecéo®.

Regiio de Abrangéncia

Figura 2- Localizagdo do Municipio de Pelotas-RS e da Barragem Santa Barbara

A profundidade da bacia de acumulagdo €, em média, de 3 a 4 metros. O
volume estimado é de 10 bilhdes de litros de agua. A Estacdo de Tratamento
de Agua (ETA) dessa Barragem abastece os bairros Centro, Porto,
Navegantes, Vila Fatima, Fragata, Distrito Industrial e Cohab Fragata, onde
cerca de 60% da populacdo utiliza essa agua, apos passar pela ETA Santa
Barbara, que possui capacidade total de 40 milhdes de litros por dia®.

A ETA do Santa Barbara foi construida com o objetivo de reforgar o
abastecimento de agua potavel da cidade e as obras da primeira etapa foram
concluidas em 1968 pelo Departamento Nacional de Obras e Saneamento
(DNOS), com o objetivo de evitar cheias na area urbana de Pelotas, bem como
proporcionar reserva para abastecimento publico de agua potavel. A segunda
etapa foi concluida em 1985, onde cada etapa produz 20 milhdes de litros de
agua tratada por dia®®. Atualmente a ETA do Santa Barbara, construida a

jusante da barragem, conforme mostra a Figura 3, trata cerca de 80 millhées de
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litros por dia, representando 45% da agua potavel consumida pela populagao

do Municipio de Pelotas>®.

Figura 3 ETA do Santa Barbara

Com uma bacia de captacdo de 9.200 hectares, uma superficie de
acumulagao de 600 hectares e lamina d’agua de 450 hectares, a Barragem
Santa Barbara tem como afluentes diversos pequenos arroios, vulgarmente
reconhecidos como Sanga da Granja, Sanga do Sonho, Sanga Epaminondas,
Sanga da Gama, Sanga dos Trilhos, Sanga do Passo do Cunha, Sanga da
Barbuda e do préprio Arroio Santa Barbara, que, por sua vez, recebem
despejos agricolas, industriais, domeésticos e servem como sistema de
drenagem de aguas pluviais por onde passam, conduzindo todos estes
efluentes a bacia de acumulagdo da barragem, havendo assim uma grande
probabilidade deste importante recurso hidrico vir a ter comprometida a sua
qualidade®.

Além dessas atividades, ha o grande trafego de cargas com substéncias
potencialmente toxicas e perigosas na rodovia BR 116, em diregdo ao Porto de
Rio Grande, passando sobre a ponte da barragem. Outra fonte de
contaminagao a ser citada sao os veiculos que circulam por essa ponte e, de
uma forma indireta podem vir a comprometer a qualidade da agua da
barragem, através dos escapamentos que liberam CO,, NOy, SOx e material

particulado.
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2.9.2 Estacgéo de Tratamento de Agua Moreira

A ETA Moreira encontra-se localizada a 1,5 Km da estrada para o Morro
Redondo e a 20 Km da cidade de Pelotas, e distribui agua para os bairros
COHAB Guabiroba, Padre Réus e Simbes Lopes, seguindo pela Avenida
Duque de Caxias até a esquina das Ruas Marechal Floriano com Santos
Dumont®,

O abastecimento de agua tratada em Pelotas iniciou-se com o término
das obras da ETA da Represa Moreira, em 1874. Nesta época, a cidade
possuia 15 mil habitantes e o fornecimento era de 2 mil metros cubicos de agua
por dia. Atualmente, este complexo € composto por uma represa de capatacao
e aducgao, decantadores, filtros horizontais, reservatério de agua tratada, casa
de tratamento e outros equipamentos que fornecem hoje 7 milhdes de litros de
agua tratada por dia & cidade®.

A Figura 4 mostra a comporta da Represa Moreira, onde se capta agua

para posterior tratamento de distribuicdo para a populagao.

Figura 4- Comporta da Represa Moreira
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2.9.3 Estacéo de Tratamento de Agua Sinnott

No inicio do século, um dos fatores determinantes para o progresso de
Pelotas foi a construgdo do reservatorio Sinnott. A obra foi realizada entre os
anos de 1913 e 1915 com a finalidade de melhorar o sistema de abastecimento
de agua da cidade, que nesta época ja se tornava deficitaria, pois era servida
apenas pela ETA Moreira, que possuia reduzida capacidade®.

Nos dia de hoje, esta estagao recebe agua do Arroio Quilombo e do
Arroio Pelotas, sendo que a tomada de agua bruta do Arroio Quilombo é
efetuada mediante a utilizagdo de uma barragem de onde comeg¢a uma linha de
tubos de ferro fundido com 21 mil metros de extenséo até a ETA Sinnott, onde
a agua é tratada. Ja a captacdo de agua do Arroio Pelotas € realizada logo
apos a embocadura do Arroio Pildo, na margem direita junto a uma série de
blocos de pedra que ali afloram, com capacidade de recalque de 36 milhdes de
litros por dia. O Arroio Pelotas € o que mais fornece agua bruta para o
SANEP®. Ele tem suas nascentes na Serra dos Tapes, no vizinho municipio de
Cangugu, que vem desaguar no Canal Sado Gongalo a 4 Km do Porto de
Pelotas. O local de tomada - captagcdo - de agua é situado logo apos a
embocadura do Arroio Pildo, na sua margem direita junto a uma série de blocos
de pedra que ali afloram, sendo que sua capacidade de recalque é de 1,5
milhdes de litros por hora. A ETA Sinnott, representada na Figura 5, abastece
os bairros Pestano, Sanga Funda, Areal, Jardim Europa, COHAB Tablada,
COHAB Linddia, Santa Rita de Cassia, Getulio Vargas e Balneario Santo

Antobnio.

Figura 5- ETA Sinnott
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As figuras 6 e 7 mostram diferentes imagens dos tanques da ETA
Sinnott

Figura 6- Tanques da ETA Sinnott

i 'l !
’ S .
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Figura 7- Tanques da ETA Sinnott
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacao

Para os estudos eletroquimicos, utilizou-se um Polarégrafo Radiometer
Copenhagen modelo POL 150, acoplado ao “stand” Radiometer Copenhagen
modelo MDE 150, cujo esquema experimental detalhado encontra-se
representado na Figura 8. O sistema € constituido de uma célula eletroquimica,

um potenciostato e um computador.

Figura 8- Esquema Experimental Detalhado do Polarégrafo

A Figura 9 mostra, em detalhes, a célula eletroquimica contendo o

eletrodo de referéncia, o contra eletrodo e o eletrodo de trabalho.

Eletrodo de trabalho

Fletrodo de referéncia contra eletrodo

I

Figura 9- Célula Eletroquimica com Eletrodos
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O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCl em KCI saturado, o
contra eletrodo foi de Pt e o eletrodo de trabalho foi Carbono Vitreo com 2 mm
de diametro.

Para as medidas eletroquimicas, utilizou-se um potenciostato modelo
POL 150 Tracelab- Radiometer, com potencial controlado entre -10 e +10 V, o
qual oferece baixo ruido e alta precisao.

Para se obterem os dados e confeccionarem os graficos, utilizou-se do
software Tracelab 5.0 verséo 2.0.1.

Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanca analitica Ohaus
Adventurer (Modelo AR 2140, Pine Brook, NJ, USA) com resolucdo de 0,1 mg
e tara maxima de 210 g.

Para as determinacbes de pH foi utilizado um potencibmetro marca
Quimis Q 400A.

Para remocéo da matéria organica presente nas amostras, foi utilizado
um bloco digestor MA-4025 Marconi (Piracicaba, SP).

3.2 Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas a partir de reagentes de grau
analitico, utilizando agua ultrapura Milli-Q Plus (resistividade de 18 Ocm).

Para as analises voltamétricas utilizou-se como eletrélito suporte e
ajuste de pH a solugcdo tampao de acetato de aménio 0,05 mol L™ e pH 10,1.
As solucgbes padrédo de Mn foram preparadas a partir de uma solucao estoque
de 1000 mg L™ (Fluka Analytical 77036).

Para a limpeza do material usado na etapa de pré-concentracdo, HNO3
bidestilado 4,0 mol L™ (Synth, Brasil) foi utilizado, e para o enxague agua

Milli-Q Plus a fim de evitar problemas de contaminacgéo a nivel de tracos.
3.3 Lavagem do Material
Para realizar qualquer tipo de analise, todos o0s materiais, tais como

vidrarias e frascos plasticos em geral, foram adequadamente lavados com

detergente neutro, enxaguados abundantemente com agua destilada e depois
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colocados em acido nitrico a 25% (v/v), a temperatura ambiente, durante um
periodo de pelo menos 48 horas. ApGs esse periodo, os materiais foram
enxaguados abundantemente com agua agua ultra pura Milli Q Plus Modelo
185.

3.4 Procedimentos

3.4.1 Coleta, Acondicionamento e Preservacdo das Amostras

As amostras de agua foram coletadas no meses de marco e abril de
2010, em 3 locais distintos que sdo: a ETA do Santa Barbara (SB), onde foram
coletadas 2 amostras que sao 1 de agua Bruta (SBB) e outra de agua Tratada
(SBT). Nas demais estagbes as amostras foram coletadas da mesma forma e
identificadas como (SB) Sinotti Bruta, (ST) Sinotti Tratada (ST), (MB) Moreira
Bruta e (MT) Moreira Tratada.

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno previamente
limpos e ambientados. Os frascos contendo as amostras de &gua foram
armazenados em caixas de isopor preenchida com gelo.

Para a quantificacdo dos metais, as amostras foram acondicionadas em
frascos de polietileno. Para a determinacdo da concentracdo de manganés
total, as amostras foram acidificadas pH <2 com HNO3; (p.a.) bidestilado e
depois conservadas em geladeira a 4 °C até serem submetidas ao processo de

abertura.

3.4.2 Preparo das Amostras para Anéalise

Para a determinacdo de manganés total, a abertura das amostras foi
feita a partir de um procedimento de digestdo acida, utilizando uma mistura de
HNO3/HCI , ambos bidestilados, numa proporcédo de 2:3 para cada 25 mL de
amostra em um bloco digestor a uma temperatura de 80 °C por um periodo de
4 horas. Ap0s o resfriamento, as amostras foram quantitativamente tranferidas

para frascos de polietileno e aferidas a 50 mL com agua ultrapura.
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3.4.3 Técnicas de Anédlise

3.4.3.1 Voltametria de Redissolucao Catddica

Na Voltametria de Redissolucdo Catotica, os eletrodos de trabalho,
referéncia e contra-eletrodo foram imersos em 1 mL de amostra, 9mL de
tamp&o amodnia e adicdes sucessivas 30 uL de solugdo padrdo de 10 mg L™
Mn até se atingirem as concentracdes desejadas. Antes de ocorrer a varredura
de potencial, o eletrodo de trabalho foi submetido a etapa de pré-concentracéo
do metal a ser analisado, sob agitacao durante 180 segundos, tendo-se sempre
o cuidado de interromper a agitagdo 60 segundos antes de se proceder a
varredura. Posteriormente o0s voltamogramas foram registrados com

velocidades de varredura de 10 mV s, na faixa de potencial de 0,7V a -0,2V.

Para o estudo das concentracbes de Mn(ll) existentes nas aguas de
abastecimento da cidade de Pelotas, na forma Total, utilizou-se o método de

adicao de padrao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Utilizacado da VRC para Estudo do Comportamento do Mn(ll) em

Solugao-Padrao

4.1.1 Estudo dos Potenciais de Deposicao

Os estudos dos potenciais de deposicdo de Mn(Il) foram realizados pelo
método da VRC, utilizando-se uma solu¢do tampédo acetato de aménio pH 10,1
como eletrolito suporte. A Tabela 3 mostra os valores de corrente para esses
potenciais, compreendidos entre 1,5 e 0,7V a uma concentracdo de 300 pg L™
do metal em estudo. Como se pode observar, ao analisar a Tabela 3, o melhor
potencial de deposicdo a ser adotado deve ser de 0,7 V. Isso se explica ao
observarmos os valores obtidos para as intensidades de corrente, pois o
melhor potencial a ser adotado é sempre 0 que possui maior ordem de

grandeza para a corrente.

Tabela 3 - Correntes correspondentes ao Mn(ll)

Potencial de Corrente

deposicao (V) (nA)
1,56 2,50
1,2 8,95
0,7 10,50

4.1.2 Tempo de Acumulagao

A influéncia do tempo de acumulacdo na etapa de pré-concentragdo para
a determinacdo de metais por VRC é muito importante porque esta diretamente
relacionada com a sensibilidade do método e com o tempo de analise. O tempo
de acumulacdo depende da concentracdo e da saturacdo dos sitios ligantes a
superficie do eletrodo. A Tabela 4 mostra os tempos de acumulagdo para o
Mn(ll), a um potencial de deposi¢cédo de 0,7V, em tampao acetato de amonio
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pH 10,1 , a uma concentracdo de 300 pg L™* do metal. Conforme se pode
observar, o tempo que permitiu acumulacdo suficiente para um bom sinal
analitico foi de 3 minutos, sendo esse portanto, o tempo escolhido para realizar

as analises.

Tabela 4 -Tempos de Acumulagédo para o Mn(ll) na Etapa de Pré-Concentragéo

Tempo de Corrente
acumulacao (nA)
(minutos)
1,0 2,62
2,0 2,69
3,0 3,73
4,0 3,73
5,0 2,60

4.1.3 Velocidade de Varredura

A velocidade de varredura é provavelmente o parametro
experimental mais importante a ser considerado na voltametria para diferenciar
os efeitos decorrentes do reagente adsorvido e aqueles decorrentes do material
que chega ao eletrodo, controlado pelo processo da difusdo®. A Figura 11
mostra voltamogramas de redissolucdo catodica de uma solugcdo Mn(ll), 300 ug

L™, a velocidades de varredura de potencial de 5, 10, 12,5e 25 mV s™.
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Figura 10- VRC de uma solucéo de Mn(ll) 300ugL™ a 5,10,12,5 e 25 mVs™

Observando-se os voltamogramas obtidos, nota-se que para valores de
velocidade de varredura superiores a 10 mV s™, ha uma distor¢cdo no pico
voltamétrico e a resposta do processso de adsorcao se torna legivel.

A corrente de difusdo € diretamente proporcional a concentracdo da
substancia que vai oxidar-se e ocorre devido a oxidacao dos ions ou moléculas
que atingem a superficie do eletrodo por difusdo, devido a existéncia de um
gradiente de concentracdo em torno do eletrodo®. Assim, segundo
Gongalves®®, a variagdo das grandezas relativas das respostas com a
velocidade de varredura de potencial da-se de tal modo que o processo de
difusdo predomina a baixas velocidades de varredura e o de adsorcdo a
velocidades elevadas® . A resposta com o aumento da velocidade de
varredura deve aumentar para a adsor¢cao em relagcdo ao processo controlado

pela difusdo. Como esse comportamento é Unico, um aumento significativo na
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corrente para uma varredura de potencial mais rapida é forte indicacdo de
adsorcéo fraca®*.

Quanto menor for a velocidade de varredura, maior é a quantidade de
massa depositada na superficie do eletrodo. Essa variacdo pode ser explicada
pelo fato de que, quando a velocidade é elevada, o tempo para o0 metal
depositar na superficie do eletrodo € menor, havendo nesse caso muitos
cations em solucdo que ndo alcancaram a superficie do eletrodo para sofrer o
processo de reducéo.

A Tabela 5 apresenta os valores dos maximos de intensidade de
corrente de redissolucdo obtidos para os picos de adsorcdo de Mn(ll) em
tampao amonio pH 10,1, a velocidades de varredura variando entre 5 e 25 mV
s com tempo de deposicdo de 3 minutos.

Tabela 5- Correntes de Redissolugdo para Mn(ll) para Velocidades entre
5e25mVst

Velocidade de varredura (mV s™) Corrente de Redissolucéo (uA)
5 3,863
10 4,572
12,5 8,939
25 10,193

Como se pode observar, a medida que ha aumento na velocidade de
varredura, ocorre um acréscimo nos valores de intensidade de corrente do pico
de adsorcao. A proporcionalidade verificada entre a intensidade de corrente e a
velocidade de varredura, para esses picos que aparecem em potenciais mais
catddicos, podem ser explicados pela adsorcdo do metal na superficie do

eletrodo®4*,
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4.1.4 Dependéncia do pH

Foram realizados estudos sobre a dependéncia do pH do eletrdlito
suporte em uma faixa compreendida entre 3,30 e 8,99, no processo de
oxidacdo do manganés, sendo possivel observar uma relacéo direta entre o pH
do eletrélito suporte e o potencial de depésito do MnO, na superficie do
eletrodo. ApGs alguns experimentos, foi evidenciado que h& mudancas nos
potenciais de pico para valores mais negativos quando ha um aumento de pH,
indicando que os ions H* sdo liberados no processo de oxidagédo, conforme
pode ser observado na Figura 11.
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Figura 11 - Curvas de VRC em solucdo tamp&o amoénio com pHs entre 3,30 e 8,99

Através desta Figura também pode-se verificar que em pH abaixo de 4
houve uma diminuic&o da altura do pico voltamétrico. Segundo Ji-Ye Jin et al*?,
esse fato é decorrente da deposicao incompleta do MnO, na superficie do
eletrodo de trabalho. Contudo, a diminuicdo do pico também pode ser
verificada em pH acima de 12, devido a producao cada vez mais acentuada de
Mn(OH),, que pode posteriormente reagir com o0 oxigénio dissolvido e
precipitar como Mn(OH), na solucao.
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Outro fendbmeno que ndo pode deixar de ser mencionado sao as reacoes
gue ocorrem na superficie do eletrodo em contato com o manganés. Segundo
Felix, F. S. et al *®, a reacdo para a eletrodeposicdo de MnO. sobre a superficie

de um eletrodo solido € dada pela Equacéo 1.
Mn? + 2H,0 — MnO; + 4H* + 2¢’ (1)

E pouco provavel que a reacdo (1) ocorra em uma Unica etapa, podendo
se desproporcionar em Mn(ll) e Mn(lV) em meio &cido ou sofrer hidrélise,

formando uma camada intermediaria MNOOH, de acordo com a Equacéo 2
Mn®* + 2H,0 —» MnOOH + 3H" 2)

Apébs esse estudo, foi possivel observar uma relacéo direta entre o pH
do eletrélito suporte e a altura do pico catodico, conforme os Voltamogramas
apresentados na Figura 12. Portanto, observou-se a importancia de se manter

constante o pH da solucao eletrolitica através do uso de solu¢des tampdes.

4.1.5 Voltametria de Redissolugcao Catodica

A VRC foi utilizada para se analisar o metal em estudo a nivel de tracos.
No primeiro passo fez-se a pré-concentracdo do Mn(ll) por meio de uma
oxidacdo. Durante a deposicdo anddica, admite-se que se mantenha um valor
constante para a intensidade de corrente, o qual € conseguido com agitacéo
constante e quando a concentragdo no interior da solugdo n&o varia
consideravelmente durante o decorrer da eletrodeposicdo®* . o)
voltamograma de redissolucdo catddica é obtido mediante uma etapa de preé-
concentracdo durante 3 minutos. Apos essa etapa, e com o cuidado de parar o
processo de agitacdo 60 segundos antes, o metal em estudo sofre reducao
partindo de um potencial de 0,7V até um potencial de -0,2 V, passando de sua

forma oxidada para a reduzida na forma de Mn (II).



32

4.1.6 Caracteristicas do Método Analitico

Para otimizacdo do método analitico, foi feito um estudo inicial para o
potencial de deposi¢cdo no intervalo de 0,7 a -0,2 V, verificando-se uma maior
sensibilidade para uma solucdo de Mn () 10 mg L™ no potencial de deposicéo
de 0,7 V. Conforme apresentado anteriormente, na Figura 11, o pH foi
estudado na faixa entre 3,30 e 8,99, onde foi possivel verificar diferentes
variacdes nos picos potencial vs corrente. Assim, foi preciso adotar a utilizagéo
de uma solugéo tampao de acetato de amonio pH 10,1 por apresentar uma

Otima capacidade tamponante.

Com relacdo ao tempo de deposicédo, foi verificado que 3 min foi
suficiente para permitir uma boa definicdo do pico de redissolu¢do catddica
para a solucéo de Mn(ll) 10 mg L™.

De acordo com as condicbes experimentais otimizadas, ou seja,
potencial de deposicao (Eq) = 0,7 V (vs. Ag/AgCl), tempo de deposicao (tg) =3
min, freqiéncia (f) = 20 Hz e amplitude de pulso (AE) = 50 mV, construiu-se a
curva analitica para uma faixa de concentracées entre 14,97 e 74,40 pg L™ de
Mn(ll), onde pode-se verificar uma relacdo linear entre corrente de pico e
concentracdo do analito, resultando na equagéao y= 27,6638 x + 1,5088 com um
coeficiente de correlacdo de 0,9960. O Limite de Detecc¢édo, que € defiido como
LD = 3 Spy/m**, foi de 27,50 pg L™.
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Figura 12 - Voltamogramas de Redissolucdo Catddica para Mn(ll) em meio tampéo

amonio 0,05 mol L™ pH 10,1 em concentracdes entre 14,97 e 74,40 ug L*a 10mV s™.

4.2 Utilizacao da VRC para Determinagao de Mn em Amostras Reais

A partir da otimizacdo de todas as condicbes da Voltametria de
Redissolucdo Catdédica, conforme descrito anteriormente, partiu-se para as

andlises de amostras reais para a determinacdo de Mn por este método.

4.2.1 Teores de Mn Encontrados nas Amostras de Agua de Abastecimento

Os teores de Mn total, encontrados nas amostras de agua das ETAs de
Pelotas foram determinados pela técnica da VRC, método de adicdo de
padréo.
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A Tabela 6 mostra os resultados obtidos das concentracdes de Mn(ll)
das analises por VRC, variando entre 54,54 e 63,30 pg L™ para 4gua bruta e

61,10 e 147,09 pg L™ para 4gua tratada.

Tabela 6 - Concentracdes de Mn(ll) obtidas por VRC em ug L™

Amostras [Mn] (ug L™
SBB 54,54
MB 77,20
SB 63,70
SBT 61,10
MT 42,50
ST 147,09

Ao analisar a tabela acima pode - se verificar que as concentracdes de
manganés nas amostras de agua tratada da ETA Sinnott esta acima do valor
méximo permitido pela legislacdo. Esse fato pode estar associado a
escavacdes que estavam ocorrendo junto aos Arroios Quilombo e Pelotas,
durante o periodo da amostragem, entretanto, pode-se verificar que as
concentracbes do metal nas amostras de agua das outras Estacdes de
Tratamento apresentaram uma concentragcdo de Mn(ll) dentro dos padrdes
permitidos pelos 6rgéos fiscalizadores.

Com o objetivo de verificar a exatiddo dos resultados e
consequentemente validar a metodologia proposta, utilizou-se de uma amostra
certificada do National Institute of Standards & Technology (NIST 1640), cujo
valor para Mn (Il) é de 121,5 + 1,1 pg kg™. O valor encontrado na mesma
amostra, porém utilizando a metodologia estudada foi de 112,17 + 0,98 pg kg™
De acordo com estes resultados, uma boa concordéancia foi verificada, com
desvio padrao relativo (RSD), em torno de 5%, e uma recuperacao de 92,75%
0 que comprova a veracidade dos resultados. Além disso, a aplicacédo do teste-
t de Student mostrou para um nivel de 95% de confianca, que os resultados
encontrados ndo apresentaram diferencas significativas em relagéo aos valores

de concentracéo certificados.
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5 CONCLUSOES

O método de analise desenvolvido para determinar a concentracdo de
manganés total em agua bruta e tratada, mostrou-se adequado apds o ajuste
de algumas condi¢des instrumentais, 0 que permitiu a determinacdo deste
elemento a nivel de tracos.

Esta metodologia pode ser caracterizada como simples, reprodutivel,
exigindo pequenas quantidades de amostras e reagentes, bem como
fornecendo limites de deteccdo adequados para o controle deste metal em

amostras de agua.

Através das analises foi possivel verificar que as amostras de agua
tratada apresentaram uma concentracdo de Mn(ll) dentro dos padrdes
permitidos pelos 6rgédos fiscalizadores, ou seja, para a ETA Santa Barbara o
valor encontrado foi de 61,10 pg L™* e para a ETA Moreira o valor foi de
42,50 pg L™. Ja para a ETA Sinnott o valor esteve em 147,09 ug L™, ou seja,
esteve fora do valor permitido pela legislacdo que é de 100 pg L™. Para as
amostras de agua Bruta, obteve-se os valores de 54,54 pg L™ para a ETA
Santa Barbara, 77,20 pg L™ para a ETA Moreira e 63,70 pg L™ para a ETA

Sinnott, estando todas dentro dos valores permitidos pela legislacéo.

A busca neste estudo, do desenvolvimento de uma nova metodologia
esta ndo apenas sob o0 contexto meramente da quimica analitica, mas
consistiu na busca da interdisciplinaridade, envolvendo a quimica e a ecologia,
sob um contexto ambiental. Desta forma, fica evidente que as inter- relacdes
nas diversas areas podem proporcionar um aprimoramento € uma dimensao

ainda maior para os resultados de todo trabalho desenvolvido.
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