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Artigo

MICROWAVE-ASSISTED PHOTOCHEMICAL DIGESTION OF NATURAL WATERS: APPLICATION IN PARTITION
AND SPECIATION STUDIES OF COPPER. The efficiency of a new procedure for the digestion of natural waters, based on a
microwave-activated photochemical reactor was evaluated in this work. Fluorescence spectra showed a 99% reduction in the
emission of a 40 mg L' humic acid solution after 15 min of UV irradiation. In the presence of H,O,, only 3 min were necessary

to accomplish a reduction of almost 100% in the emission and 6 min to reduce the concentration of dissolved organic carbon by

95%. The copper recovery from synthetic samples containing commercial humic acid, from soil suspensions, as well as from
natural waters varied between 91.5 and 106.6%. The digestion of dissolved and unfiltered samples was successfully accomplished

in 6 and 12 min, respectively. No contaminations or sample losses were observed. Results of copper speciation in natural waters
showed that this metal is predominantly bound to natural ligands. Only 3-6% of the total recoverable copper is present in the

labile form.

Keywords: natural water digestion; speciation; partitioning.

INTRODUCAO

A particdo de metais entre as fases dissolvida e particulada exer-
ce uma influéncia importante sobre seu transporte, reatividade e
biodisponibilidade para a biota aqudtica. Mais do que isso, sabe-se
hoje que a toxicidade de metais ndo pode ser atribuida, exclusiva-
mente, a concentragao total dissolvida. Conseqiientemente, o conhe-
cimento da especiagdo quimica de metais € um aspecto determinante
na avaliagdo de seu verdadeiro impacto ambiental'.

Uma variedade de ligantes organicos e inorganicos exerce um
papel fundamental no controle da particdo e da especiacdo de espé-
cies metélicas em sistemas aqudticos naturais'. Uma das principais
propriedades destes ligantes € a capacidade de formar complexos
estdveis com metais e, em virtude disso, reduzir o potencial toxico
destas espécies'”. No material particulado em suspenso, estes ligantes
compreendem uma grande variedade de compostos, geralmente,
minerais, particulas organicas incluindo substancias himicas,
microorganismos e tecidos bioldgicos e particulas inorganicas co-
bertas por material orginico**. Na fracdo dissolvida, os principais
compostos responsaveis pela complexagdo de espécies metdlicas sdo
0s compostos organicos em solucdo, principalmente as substincias
hidmicas aquéticas.

A quantificagdo dos teores de metais, tanto na fragdo dissolvida,
quanto na amostra in natura, contendo o material particulado em
suspensdo, esta associada a uma etapa de digestdo que leve a
solubilizagdo da espécie de interesse, seja pela completa destruicao
dos ligantes naturais, ou ainda pela degradacdo parcial de compos-
tos interferentes®. A presenca da matéria orgénica dissolvida, por
exemplo, pode resultar em interferéncias na quantificagdo de metais
quando se emprega espectrometria de absorcdo atomica,
quimiluminescéncia e técnicas voltamétricas de redissolugao™. Se-
gundo van den Berg'®, a presenca da matéria orginica em andlises
voltamétricas pode comprometer a determinacio da concentracdo de
metais por meio da formacio de metalo-complexos estdveis e inertes

*e-mail: mtgrassi@quimica.ufpr.br

a deteccdo, além de competir com a espécie de interesse pela super-
ficie do eletrodo de trabalho, reduzindo assim a sensibilidade da
medida e provocando o aparecimento de sinais interferentes.

Sao muitos os procedimentos propostos na literatura para a di-
gestdo de amostras de dguas naturais”'®. A digestdo pode ser
conduzida em batelada, com o emprego de recipientes abertos ou
fechados', ou ainda de maneira continua®>'°. Independentemente
do tipo de digestdo, estes procedimentos baseiam-se, essencialmen-
te, na acdo de uma fonte ininterrupta de aquecimento em associagio
ao poder oxidante de um componente que age diretamente na amos-
tra. Temperaturas elevadas podem ser obtidas empregando-se cha-
pas aquecedoras, blocos digestores ou fornos microondas. Neste til-
timo caso, a magnitude do aquecimento depende exclusivamente das
propriedades dielétricas das moléculas presentes na amostra'’. Além
disso, a velocidade e a eficiéncia do aquecimento dielétrico sdo su-
periores aos obtidos por fontes convencionais'®. O aquecimento por
microondas também resulta em um aumento na velocidade analitica
e um incremento nas condi¢des de digestdo, a0 mesmo tempo em
que reduz a formacdo de subprodutos originados pelo superaqueci-
mento'". A utilizagdo de radiagdes na faixa de microondas, aliada
ao poder oxidante de diversos reagentes, tem sido muito freqiiente
em quimica analitica®?!. Substincias como o écido nitrico, o 4cido
percldrico, o dcido hipocloroso, o hipoclorito de sédio, entre outras,
t&m um excepcional poder de oxidacdo e vém sendo largamente uti-
lizadas para a destrui¢do de matrizes orginicas interferentes. En-
tretanto, em andlises que envolvem a determinag@o da concentragio
de metais-trago, existe uma grande preocupagdo com relagdo ao
processamento e adi¢do de reagentes a amostra®*2. Devido as baixas
concentragdes da espécie de interesse (nmol L' a pmol L), a adi¢do
de reagentes pode ser uma fonte real de contaminagdo, além de con-
tribuir para a diluigdo da amostra®. Em alguns casos, a contaminacdo
gera erros superiores a duas ordens de magnitude em relacdo a con-
centragdo dos metais presentes na amostra.

Uma alternativa bastante eficiente para a destrui¢do da matéria
organica dissolvida presente em dguas naturais consiste na utiliza-
¢do de processos fotoquimicos de oxidacao**. Estes processos ba-
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seiam-se na geracdo in situ do radical hidroxila (‘OH), de elevado
poder de oxidacdo (E® = 2,8 V), que é capaz de romper ligacdes de
cardter covalente e induzir a mineralizacdo completa dos ligantes
organicos presentes na amostra. Além disso, este procedimento pro-
porciona uma redugio significativa no tempo de digestdo e nas quan-
tidades de reagentes empregados®?. A irradiagdo da amostra com
luz ultravioleta pode motivar o aparecimento de ‘OH pela simples
fotolise da matéria organica dissolvida. Entretanto, uma digestdao mais
efetiva pode ser obtida pela adi¢do de pequenas quantidades de
peréxido de hidrogénio, por exemplo.

O efeito sinérgico da utilizacdo do aquecimento por microondas
e da irradiagdo da amostra com luz ultravioleta pode representar uma
redugdo significativa no tempo de digestdo de amostras de dguas
naturais para andlise de metais-trago®'**. A combinagdo entre os dois
métodos torna-se mais eficiente quando a radiac@o ultravioleta € ge-
rada por microondas a partir de uma lampada ou um reator exposto a
um campo eletromagnético!”?72,

Este trabalho propde o emprego de um método alternativo para a
digestdo de amostras de dguas naturais utilizando um reator
fotoquimico ativado por microondas. O procedimento foi testado
em estudos envolvendo a particdo e a especiaciio quimica do cobre
em amostras sintéticas, preparadas em laboratério, assim como em
amostras de dguas naturais.

PARTE EXPERIMENTAL
Reator fotoquimico ativado por microondas

O procedimento de digestdo proposto neste trabalho baseia-se
na a¢do da radiacdo ultravioleta gerada em um reator ativado por
microondas. O reator UV LAB EL 10, comercializado pela Umex
(Dresden, Alemanha), possui capacidade para processar até 15 mL
de amostra e € constituido por dois corpos cilindricos concéntricos
de diferentes diametros. Um esquema representativo do reator
fotoquimico € mostrado na Figura 1. O corpo interno € de quartzo de
elevada permeabilidade a radiacdo UV, enquanto que o corpo exter-
no ¢ constituido de vidro de borossilicato, de baixa permeabilidade
ao UV. O espaco entre ambos € preenchido com vapor de mercirio a
baixa pressdo. A energia gerada em um forno microondas doméstico
¢ suficiente para promover a excita¢do dos dtomos de merctrio, que
passam a emitir radiacdo UV de elevada intensidade no comprimen-
to de onda de 254 nm.
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Figura 1. Representagdo esquemdtica do reator fotoquimico UV LAB EL
10 utilizado nos experimentos de digestdo

Otimizacao do procedimento de digestao

Inicialmente, foi preparada uma solugdo de dcido himico co-
mercial (Aldrich - 35% de C) a 40 mg L', em dgua do tipo Milli-Q
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(Millipore). Uma aliquota de 15 mL desta solugdo foi transferida
para o reator que foi entdo inserido, sem a tampa, no forno microon-
das (Electrolux ME 900). Durante a digestdo, foram empregados
ciclos de até 3 min de irradiacdo, utilizando-se a poténcia maxima
nominal do forno microondas, ou seja, 900 W. Um béquer contendo
1 L de 4gua foi colocado no forno juntamente com o reator, para
dispersar o calor gerado e evitar perdas por ebuli¢do da amostra.
Entre cada ciclo de irradiacio a d4gua contida no béquer foi trocada e
o reator permaneceu em banho de gelo durante cerca de 5 min. A
degradacdo do dcido himico foi avaliada através de medidas de
fluorescéncia, realizadas em um espectrofotdmetro de emissdo de
fluorescéncia (Hitachi F4500), utilizando os comprimentos de onda
de excita¢do e emissdo de 315 e 440 nm, respectivamente’. A efici-
éncia do processo de digestdo foi avaliada na auséncia e na presenga
de peréxido de hidrogénio. Neste caso, foram adicionados 12 uL de
H,0, 30% (Biotec). Em algumas amostras também foram determi-
nados os teores de carbono organico total (Shimadzu TOC5000)
durante o procedimento de digestdo.

Testes de recuperacao

A eficiéncia da digestdo também foi avaliada a partir de testes de
recuperacdo de cobre em solugdes contendo dcido himico comerci-
al e em suspensdes preparadas com um Latossolo Vermelho
distroférrico (LVd) de caracteristicas quimicas, fisicas e mineralgicas
bem definidas®.

Aliquotas de uma solugdo 20 mg L' de dcido himico foram
enriquecidas com 5, 10 e 20 pg L' de cobre (Tritisol, Merck) e
mantidas sob agitacdo durante 24 h. Em seguida, foram acidificadas
para pH < 2 com HNO, (Merck) e digeridas durante 6 min na pre-
senga de 12 pl. de H,0,. As suspensdes foram preparadas empregan-
do-se 10, 20 e 50 mg L' de solo, previamente moido em gral de
porcelana e passado em peneira de 0,074 mm para uniformizar a
dimensdo dos agregados e evitar diferencas na sor¢do de metais®.
As suspensdes foram entdo enriquecidas com 10, 20 e 50 pg L' de
cobre e mantidas sob agitacdo durante 24 h. Em seguida, foram
acidificadas para pH < 2 e digeridas durante 12 min na presenga de
24 uL de H,0,, sendo que 12 pL. foram adicionados no inicio e o
restante, apés 6 min de digestdo.

A digestio também foi avaliada empregando-se amostras de dguas
naturais. Foram coletadas amostras de dguas superficiais nos Rios
Iraf e Iguacu, em pontos localizados na Regido Metropolitana de
Curitiba. As amostras foram filtradas a vidcuo em sistema fechado
utilizando membranas de acetato de celulose (Schleicher & Shuell),
com 0,45 um de porosidade, para separar a fracdo dissolvida. Todo o
procedimento de coleta, filtracdo e preparo de amostras foi baseado
no uso de técnicas limpas®?. As aliquotas reservadas para andlise
de cobre total dissolvido foram enriquecidas com 2, 5 e 10 ug L' de
cobre e a amostra in natura, com 10, 20 e 30 ug L' deste metal. Apds
agitagdo, foram imediatamente acidificadas com HNO, e submeti-
das a digestdo no reator ativado por microondas.

A determina¢do dos teores totais de cobre nas amostras foi
conduzida por voltametria de redissolu¢do anddica com pulso dife-
rencial (VRAPD), e adicdo de padrdes. As andlises voltamétricas
foram executadas em um potenciostato EG&G PAR M394, com ele-
trodo de merctirio SMDE EG&G PAR 303A.

Especiacio quimica

A especia¢do quimica do cobre foi realizada em amostras dos
rios Iraf e Iguagu. A determinacdo de cobre labil foi conduzida por
VRAPD através da técnica de competicio de ligantes, utilizando-se
etilenodiamina (EN) como ligante sintético de competi¢dao®. Uma
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aliquota da fracdo dissolvida, previamente acidificada, foi digerida
empregando-se a metodologia proposta neste trabalho e, em segui-
da, enriquecida com EN até que a concentracéo final do ligante de
competi¢do fosse de 1,0 mmol L. O pH foi ajustado para 8,0+0,2 e
a aliquota foi mantida em repouso durante uma noite. Nesta amos-
tra, foi determinada a corrente de intensidade mdxima, aqui denomi-
nada I @, assim como a concentrago total de cobre na fragdo dis-
solvida (CuTD) pelo método de adi¢ido de padrdes. Os parametros
da medida voltamétrica foram varredura de -0,6 a 0,0 V, velocidade
de varredura de 8 mv s, 15 min de deposi¢do e 8 min de purga
inicial. Uma outra aliquota da fracdo dissolvida, inalterada e ndo
digerida, foi submetida a0 mesmo procedimento analitico utilizado
para determinagdo voltamétrica de CuTD, exceto que o ligante de
competi¢do foi adicionado apenas a alguns segundos do fim do pe-
riodo de deposi¢do. Nesta amostra foi determinada a intensidade de
corrente inicial, aqui denominada 7 °. A concentra¢do de cobre 14bil
foi finalmente calculada a partir da multiplicacio do valor de CuTD
pelo valor obtido pela razéo IPO/IP’”‘“.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na etapa de otimizag@o do procedimento, a duragio maxima de
cada ciclo de digestdo foi fixada em 3 min. Sob estas condigdes, a
perda de amostra por ebuli¢do foi inferior a 0,1%. Desta forma, to-
das as solugdes foram submetidas a digestdo em ciclos de até 3 min
de durag@o.

Na Figura 2 encontram-se os espectros de fluorescéncia obtidos
para diferentes tempos de digestdo em uma solugdo 40 mg L' de
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dcido himico. Uma vez que as substancias himicas constituem os
principais componentes orgdnicos presentes em dguas naturais, a
utiliza¢@o de dcido himico comercial é recomendada como forma de
mimetizar o comportamento da matéria organica dissolvida natu-
ral*1¢2326_ Pode-se observar, na Figura 2a, que a intensidade de emis-
sdo apresentou uma redu¢@o de cerca de 99% apés 15 min de irradi-
acgao.

O procedimento de digestdo de amostras apresentado neste tra-
balho promoveu uma reducdo significativa no tempo necessario para
destruicdo da matéria organica dissolvida, quando comparado com
resultados presentes na literatura®'. Para uma soluc¢do de dcido
himico a 15 mg C L', Achterberg e van den Berg'® relataram a ne-
cessidade de utilizar 330 min para total destruicdo da amostra irradi-
ada com luz UV gerada a partir de uma lampada a vapor de mercu-
rio. Campos e colaboradores® avaliaram a eficiéncia de um reator
artesanal na fotodegradacdo de solucdes de dcido himico a 4, 6, 8 e
12 mg C L. Para a solu¢do mais diluida, foram necessdrios 30 min
para se atingir uma reducio de aproximadamente 99% da emissdo
de fluorescéncia. Para as solu¢des mais concentradas, foram neces-
sdrios até 120 min de exposicido a irradiacio.

Quando a solugio 40 mg L' de dcido hiimico foi tratada com
H,0, (Figura 2b), foram necessérios apenas 3 min para se atingir
praticamente 100% de reducdo da emissdo de fluorescéncia e 6 min
para uma redugdo superior a 95% nos teores de carbono organico
dissolvido. Neste caso, o tempo de digestdo apresentou-se reduzido
devido a fotélise direta do perdxido de hidrogénio em meio aquoso,
que gera radicais ‘OH de elevada reatividade®. O radical hidroxila
ataca uma gama de compostos organicos alifdticos e aromdticos com
constantes de velocidade que variam na faixa de 10°a 10" L mol! s!3!,
A utilizag@o de peréxido de hidrogénio durante o procedimento mos-
trou-se bastante eficiente para a digestdo de amostras de dguas natu-
rais. Apenas uma pequena quantidade de H,O, foi necessaria para
reduzir o tempo de digestdo em cerca de 80%, sem representar uma
fonte de contaminagdo e dilui¢do da amostra. Além disso, ap6s 6
min de irradiacdo foi observada a auséncia de peréxido residual®,
que pode interferir na determina¢do de metais em andlises volta-
métricas.

Um teste conduzido com o auxilio de um tubo de ensaio de
borossilicato foi realizado para se comparar a eficiéncia da radiagio
UV com outros fatores, tais como radiagdo microondas, temperatura
(cerca de 75 °C) e presenga de H,0,. Tanto o reator quanto o tubo de
ensaio possuem capacidade para processar cerca de 15 mL de amos-
tra. A Figura 3 mostra a concentragio relativa de dcido hiimico, ob-
tida pela intensidade méaxima de fluorescéncia determinada em 440
nm, em funcdo dos tempos de digestdo obtidos com a utilizagdo do
reator ativado por microondas e do tubo de ensaio. Na Figura 3a,
observa-se que uma soluc@o 40 mg L' de dcido himico apresentou
uma reducdo considerdvel da emissao de fluorescéncia utilizando o
reator ativado por microondas. Para a solug¢do contida no tubo de
ensaio, a emissdo permaneceu praticamente constante. Quando as
solugdes contendo dcido humico foram enriquecidas com H,0, (Fi-
gura 3b), observou-se uma rdpida reducdo inicial da emissdao de
fluorescéncia para a solug@o contida no reator fotoquimico ativado
por microondas. Utilizando-se o tubo de ensaio, ao contririo, obser-
vou-se um aumento de cerca de 40% no sinal de fluorescéncia logo
no inicio do processo.

Os resultados apresentados indicam que a radiagdo UV gerada
pelo reator mostrou-se essencial na digestdo das solugdes contendo
4cido himico. Assim, fatores como radiacdo microondas e tempera-
tura ndo foram suficientes para promover a degradacdo do material
na mesma escala de tempo observada com a utiliza¢do do reator ati-
vado por microondas. A presenga de H,O, proporcionou comporta-
mentos diferentes em relacio a emissdo de fluorescéncia das solu-
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Figura 3. Concentragdo relativa de dcido hiimico expressa como porcen-
tagem do sinal de emissdo de fluorescéncia em 440 nm (A, = 315 nm).
(a) AH40 mg L' e (b) AH 40 mg L' na presenga de 12 uL de H,0,. Amostras
processadas em um tubo de ensaio de borossilicato (O ) e no reator
fotoquimico ativado por microondas (L)

¢des contendo dcido himico. Quando se emprega o reator
fotoquimico, a radiagdo UV € responsdvel pela geracdo de radicais
hidroxila de elevada reatividade a partir da fotdlise direta do peréxido
de hidrogénio. Por outro lado, o aumento do sinal de fluorescéncia
observado para a solug@o processada no tubo de ensaio pode ser
conseqiiéncia do poder oxidante do H,0,, que degrada parcialmente
a matéria organica gerando sub-grupamentos fluor6foros’, ou ainda
pela supressdo do sinal de fluorescéncia no inicio do processo.
Para testar a eficiéncia do reator em uma amostra de dgua salina,
uma aliquota da solugdo 40 mg L' de dcido himico foi enriquecida
com uma mistura contendo NaCl, MgSO, e NaHCO, (salinidade
34,2). Neste caso, foi observada uma reducdo superior a 97% do
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sinal de emissdo do 4cido himico em 27 min de irradiacdo. Este
aumento no tempo de digestdo, em comparacdo as solugdes nao-
salinas, pode ser resultado da competicdo existente entre a matéria
organica e o bicarbonato por radicais “OH gerados no processo
fotoquimico®.

Testes de recuperacio de cobre

Todas as determinac¢des de cobre por VRAPD foram realizadas
em triplicata, obtendo-se desvios médios inferiores a 10%. A Tabela
1 apresenta os resultados obtidos para os testes de recuperacdo de
cobre em solucdes 20 mg L' de dcido himico. Observa-se que em
apenas 6 min de digestdo foram obtidas porcentagens de recupera-
¢do de cobre na faixa de 98,8 a 103%. A digestdo de amostras con-
tendo 4dcido himico mostrou resultados promissores para a determi-
nac¢do de metais na fra¢do dissolvida. Entretanto, a determinacdo do
teor total de uma espécie metdlica em dguas naturais exige um méto-
do de digestdao um pouco mais drastico, devido a presenga de mate-
rial particulado em suspensdo. Assim sendo, a concentragdo de me-
tal total recuperdvel é determinada na amostra in natura e, conse-
qiientemente, na presenca de matéria organica dissolvida e de mate-
rial particulado em suspensdo. Os resultados obtidos para a determi-
nacdo de cobre em suspensdes preparadas com o LVd, em tempos de
digestao superiores aqueles adotados para solugdes contendo dcido
himico, mostraram-se satisfatorios, com percentuais de recuperagao
na faixa de 91,5 a 106,6% (Tabela 2).

Amostras de dguas naturais dos Rios Iraf e Iguagu também fo-
ram analisadas com relag@o a recuperacio de cobre. A Tabela 3 mos-
tra os resultados obtidos para amostras coletadas em janeiro de 2002.
Os parametros de digestio foram estabelecidos a partir dos testes de
recuperacdo realizados em solugdes contendo dcido hiimico e sus-
pensdes de solo. Para determinaco do cobre total recuperdvel foram
necessarios 12 min de digestdo na presenca de 24 pL. de H,0, e para
a digestdo da fracdo dissolvida foram necessdrios apenas 6 min com
a adi¢do de 12 pL de H,O,. Além de bons resultados com relagdo a
recuperacdo de cobre (95,4 a 107,4%), € possivel observar valores
distintos entre os teores de cobre determinados nas fracdes dissolvi-
das e na amostra in natura, para ambos os rios. Os testes de recupe-
racdo de cobre mostraram resultados que possibilitam a utilizagdo
do reator fotoquimico ativado por microondas para digestao de amos-
tras de dguas naturais, sem a ocorréncia de erros provenientes da
adi¢@o de grandes quantidades de reagentes. Mesmo para a fracdo

Tabela 1. Testes de recuperagdo para uma solu¢do 20 mg L' de dcido
hdmico comercial enriquecida com cobre (ug L') e irradiada du-
rante 6 min na presenga de H,O,

[Cu] adic. [Cu] det. Rec. (%)
5,00 5,14 102,8
10,0 10,4 103,9
20,0 19,8 98,8

Tabela 2. Testes de recuperago para suspensoes de solo enriquecidas com cobre (ug L) e irradiadas durante 12 min na presenca de H,0,

Suspensdes de solo (mg L)

10,0 20,0 50,0
[Cu] adic. [Cu] det. Rec. (%) [Cu] det. Rec. (%) [Cu] det. Rec. (%)
10,0 9,84 98,4 9,58 95,8 9,93 99,3
20,0 18,2 91,5 20,8 104,1 20,4 101,9
50,0 51,4 102,8 52,1 104,2 53,3 106,6
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particulada, onde os componentes inorganicos sdo pouco soldveis
em dgua e sdo normalmente dissolvidos por meio de processos mais
drésticos?, o procedimento de digestdo mostrou-se eficiente.

Em amostras de dguas naturais, grande parte do metal encontra-
se fortemente associado a matéria organica, sendo que em materiais
inorganicos, tais como 6xidos e silicatos do tipo 1:1, acredita-se que
o metal se encontra preferencialmente adsorvido por forcas de liga-
¢do predominantemente eletroativas e, portanto, dependentes do pH®.
Neste caso, a reducéio do pH da amostra para valores inferiores ao
ponto de carga zero destes componentes € suficiente para promover
a dissolu¢do de grande parte dos metais associados a fracdo
particulada. Assim, apenas a destrui¢do da matéria organica e a re-
ducdo do pH podem ser suficientes para a determinagdo de metais
por voltametria de redissolucdo, tanto para a fragdo dissolvida, quanto
para a amostra in natura.

Os resultados obtidos para a particdo do cobre em amostras dos
rios Iraf e Iguagu encontram-se na Tabela 4. Os teores de cobre obti-
dos neste trabalho sdo compativeis com dados apresentados na lite-
ratura’®*. Para o Rio Iguacu, observam-se niveis superiores de cobre
total recuperavel e dissolvido, respectivamente 6,63 e 2,86 ug L,
em comparacdo as concentragdes determinadas para o Rio Iraf, que
sdo iguais a 2,37 pg L' para a frag@o total recuperdvel e 1,48 ug L™
para o cobre presente na fracdo dissolvida. Os resultados contidos
na Tabela 4 também permitem observar comportamentos distintos
quanto a particdo do cobre entre o material particulado em suspen-
sdo e a fragdo dissolvida, quando sdo comparados os dois rios. Para
o Rio Iguagu, cerca de 57% do cobre encontra-se associado ao mate-
rial particulado e aproximadamente 43% permanece na fra¢do dis-
solvida. No Rio Iraf observa-se um comportamento contrario, onde
a maior parte do cobre, cerca de 62%, encontra-se presente na fracao
dissolvida, enquanto 38% estdo ligados ao material particulado em
suspensdo. Estes resultados refletem comportamentos tipicos obser-
vados nestes corpos de dgua® e também estéo de acordo com aque-
les encontrados na literatura, nos quais os componentes presentes na
frag@o dissolvida podem ser responsdveis pela complexacio de 40 a
50% do cobre recuperdvel presente na amostra**. No caso do Rio
Irai, o elevado teor de cobre na fracdo dissolvida pode ser conse-
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quiéncia da presenga de compostos coloidais que sdo computados
nesta fracdo, embora tenham caracteristicas de material sélido'>*.

A aplicag@o da técnica de competi¢io de ligantes, empregando
etilenodiamina como ligante de competi¢do®**, permite a avaliagdo
da especiacdo quimica do cobre em dguas naturais através da detecgio
de uma fra¢@o denominada 14bil, que corresponde ao somatdrio das
concentragdes livre e cineticamente reversiveis do metal. Os resulta-
dos obtidos para amostras tipicas dos rios Irai e Iguacu também sio
mostrados na Tabela 4. E possivel observar que no caso do Rio Iguacu,
aproximadamente 3% do cobre encontra-se na forma labil, ou seja,
aquela considerada biodisponivel. Para o Rio Irai, nota-se que a fra-
¢do labil corresponde a cerca de 6% do total recuperdvel. A diferen-
¢a de comportamento observada para o metal nos dois rios deve-se,
provavelmente, as caracteristicas de ambos. O Rio Iguagu apresenta
teores mais elevados de sdlidos suspensos totais e também de carbo-
no organico dissolvido, o que contribui para uma diminui¢do das
concentragdes ldbeis do metal. Ao contrdrio, o Rio Irai apresentou
teores mais baixos de sélidos suspensos totais e carbono organico
dissolvido. Tais caracteristicas resultam em niveis mais elevados do
cobre na fracdo denominada 14bil.

CONCLUSOES

O procedimento de digestao para amostras de dguas naturais pro-
posto neste trabalho mostrou-se bastante eficiente na destruicdo da
matéria orginica dissolvida e proporcionou igualmente bons resul-
tados para a digestdo de amostras in natura, ou seja, aquelas conten-
do material particulado em suspensao.

Testes de recuperacdo para cobre realizados em solucdes con-
tendo dcido himico comercial, em suspensdes de solo € em amos-
tras de dguas naturais apresentaram resultados satisfatorios, tanto
para a fracdo dissolvida quanto para a amostra in natura. Os
percentuais de recuperagio situaram-se na faixa entre 90 e 110%.

A digestdo de dguas naturais pode ser realizada em um tempo de
apenas 6 min no caso de amostras filtradas e de 12 min para amos-
tras in natura. Além disso, todo o procedimento foi desenvolvido
sem a ocorréncia de contaminagdes ou perdas significativas da espé-

Tabela 3. Testes de recuperagdo para a fragdo dissolvida e para a amostra in natura de aguas naturais, coletadas em janeiro de 2002, enriquecidas

com cobre (ug L)

Fracdo dissolvida*

Amostra in natura**

[Cu] adic. [Cu] det. Rec. (%) [Cu] adic. [Cu] det. Rec. (%)
Rio Irai 0,00 3,80 - 0,00 11,2 -
2,00 5,80 100,0 10,0 20,9 98,5
5,00 9,17 107,4 20,0 31,5 101,9
10,0 13,4 95,9 30,0 42,2 103,5
Rio Iguacu 0,00 2,69 - 0,00 4,48 -
2,00 4,67 99,0 10,0 15,1 106,3
5,00 7,87 103,6 20,0 23,6 95,4
10,0 12,7 100,6 30,0 34,6 100,4

*Amostras irradiadas durante 6 min na presenga de 12 uL. de H,O,. **Amostras irradiadas durante 12 min na presenga de 24 uL. de H,O

PN

Tabela 4. Especia¢do quimica do cobre (ug L) em dguas dos Rios Irai e Iguacu coletadas em marco de 2002

CuTR CuTD Cu particulado Cu complexado* Cu labil*
Rio Iraf 2,37 1,48 (62) 0,89 (38) 1,34 (56) 0,14 (6)
Rio Iguacu 6,63 2,86 (43) 3,77 (57) 2,66 (40) 0,20 (3)

CuTR - cobre total recuperavel, CuTD - cobre total dissolvido. Entre parénteses, a porcentagem de cobre associado a cada fragdo. *Cobre

presente na fracdo dissolvida.
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cie de interesse. De uma maneira geral, o procedimento aqui apre-
sentado constitui-se em uma alternativa vidvel em estudos de parti-

¢ao

e especiacdo de metais em dguas naturais quando comparado

com métodos convencionais de digesto.
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