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Resumo

Este trabalho consiste na determinag8o eletroquimica e mapeamento do contetido de
chumbo(ll) dissolvido em aquiferos que estdo sob a influéncia direta da mina de Neves-
Corvo (Concelho de Castro Verde - Distrito de Beja). Para o efeito & utilizada a
voltametria de redissolugéio anddica de impulso diferencial € um elétrodo de trabalho de
mercirio de gota suspensa. Utilizando este elétrodo de trabalho e uma solugdio de HNO;
0,1 M como eletrélito de suporte, onde se diluem as amostras nfo tratadas de um fator
1/25, podem-se determinar concentragdes em Pb(II) muito inferiores aos limites de
detecdo legalmente estabelecidos para 4guas de rega e comparaveis ao limite de detegiio
recomendével (25 ppb) para 4guas de consumo humano. A concentragio de Pb (II) nas
amostras testadas ¢ muito baixa, e os valores obtidos a partir do método voltamétrico
correlacionam-se muito bem com os valores obtidos por espectrometria de absorgio

atomica.
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Mapping of lead content in aquifers of Neves Corvo mine by

voltammetric techniques

Abstract

This work consists in the electrochemical determination and mapping of lead (II)
content dissolved in aquifers that are under the direct influence of the Neves-Corvo mine
(municipality of Castro Verde - Beja District). For this purpose is used the differential
pulse anodic stripping voltammetry and a hanging mercury drop electrode as a working
electrode. Using this working electrode and a solution of 0.1 M HNO; as supporting
electrolyte, where untreated samples are diluted by a factor of 1/25, one can determine
concentrations of Pb (II) well below the detection limits established by law in irrigation
waters and comparable to the recommended limit of detection (25 ppb) defined for water
for human consumption. The concentration of Pb (II) in the tested samples is very low,
and the values obtained from the voltammetric method correlates very well with the

values found by atomic absorption spectrometry.



»
Indice
Agradecimentos
Lista de simbolos e abreviaturas
Resumo
Abstract
indice
Indice de figuras
indice de tabelas
Introduggo
1.  Consideragdes prévias sobre o tema
I.1. A mina de Neves Corvo ¢ a Ribeira de Oeiras
1.2. Monitorizag@io quimica analitica nas envolventes de Minas Metaliferas
1.3 Ocorréncia do Chumbo
1.4 Aplicagdes e toxicidade do chumbo
Bibliografia
2.Métodos e Técnicas Voltamétricas
2.1 Métodos voltamétricos
2.2 — Voltametria de impulso diferencial
2.3 — Voltametria de redissolugio
2.4 — Voltametria de redissolug¢do anddica
Bibliografia

3- Parte experimental

XII
XV
17
19
19
26
31
35
37
40
40
46
49
51
54

56



3.1- Amostragem
3.2 - Reagentes e solugdes
3.3- Instrumentagio eletroquimica
3.3.1 Potenciostato e posto eletroquimico
3.3.2 Célula
3.3.3 Elétrodos utilizados nos ensajos voltamétricos
3.3.4. Procedimento experimental utilizado nos ensaios voltamétricos 67
3.3.4 Potencidometro € elétrodos utilizados na medigéo de pH e potencial redox
3.3.5 Condutimetro e célula condutimétrica
Bibliografia
4.Apresentagio e discussdo de resultados
4.1 Determinagdo de pH
4.2 Determinagio da condutividade
4.3 Determinagdo do potencial redox

4.4 Determinagdo voltamétrica da concentragdo de chumbo (II) no eletrdlito de

suporte

4.5 Determinagfio voltamétrica da concentragdo de chumbo (II) nas aguas em

analise
Bibliografia

Conclusgo e perspetivas futuras

XI

56
58
59
59
60

62

69
69
70
72
73
75

77

79

82
89

90



Indice de figuras

Figura 1. Enquadramento geogréfico da area de trabalho a escala da regifo sul de

Portugal, adaptado de [2].
Figura 2. Perfil longitudinal da Ribeira de Oeiras, adaptado de [2].

Figura 3. Distribui¢fo da rede hidrografica da area de estudo e seu enquadramento

ao nivel da bacia, adaptado de [1].

Figura 4. Dados de Caudais médios mensais em m3/s monitorizados na Ribeira de
Oeiras retirados do SNIRH (Sistema Nacional de Informagdo de Recursos Hidricos

disponibilizado no site www.inag.snirh.pt).

Figura 5. Diagrama de Pourbaix com representa¢io conjunta, dos limites de
potencial (na escala de ENH ou ECS) versus pH aproximados (zona a cinzento),
encontrados nas 4guas naturais (1) de minas, (2) de chuvas, (3) doces de lagos e
corregos, e (4) subterrdneas, e dos dominios de potencial (na escala de ENH ou ECS)
versus pH, de estabilidade termodindmica do Pb metalico, ifio Pb2+, ido Pb(OH)+,
Pb(OH)2 e PbO2. A regido entre as linhas diagonais a negro define a regifo de
estabilidade termodindmica da agua a 25°C e pressdo de 1 bar (acima da linha
superior, a oxidag@io da agua a oxigénio molecular é termodindmicamente favoravel;

abaixo da linha inferior, a redugdo da 4gua a hidrogénio molecular ¢

termodindmicamente favoravel). Figura adaptada de [22, 23].

Figura 6. Representagdo simplificada de uma célula eletroquimica e respetivo
equipamento utilizados nas voltametrias. R, T, C, elétrodos de referéncia, trabalho e

contra-elétrodo, respetivamente.

Figura 7. Representacéo simplificada dos processos de transferéncia eletronica e
transporte de massa por difusfio, que ocorrem na redugio eletroquimica de uma

espécie quimica O (forma oxidada de um par redox) dissolvida numa solugio, quando

XII

19

21

23

23

34

41



o potencial do elétro do de trabalho é mais negativo que o potencial formal do par
redox O/R.

Figura 9. Modo de aplicagdo do potencial em fung¢go do tempo e o voltamograma

resultante, para o caso de dois analitos (adaptado de [3]).

Figura 10. Mapa da ribeira de Oeiras, com os pontos de recotha das amostras

assinalados.

Figura 11. (a) Potenciostato/galvanostato PGSTAT?20, utilizado neste trabalho; (b)
Interface, entre 0 PGSTAT 20 e o posto electroquimico, IME663 (também da Eco
Chemie) que serve sobretudo para controlar a formagiio de eléctrodos de gota de

mercurio e o desarejamento das solugdes.
Figura 12. Posto eletroquimico

Figura 13. Diagrama esquematico da célula eletroquimica e da disposi¢do dos
elétrodos: w.e., elétrodo de trabalho, r.e., elétrodo de referéncia e c.e., contra-elétrodo
ou elétrodo auxiliar. Os elétrodos sdo introduzidos na tampa da célula eletroquimica,

através de orificios (adaptado de 3).

Figura 14. (a) Célula de vidro utilizada nas medi¢3es voltamétricas (b) Célula ja

colocada no posto voltamétrico 663 VA Stand.

Figura 15. (a) Multi-Mode Electrode (dispositivo da marca METROHM, ref.
6.1246.020) onde é colocado o mercurio e (b) capilar de vidro (também da
METROHM, ref. 6.1246.020), onde fica suspensa a gota de merctrio. (Material
fotografico retirado do catalogo eletrénico da METROHM), adaptado de 4.

Figura 16. a) Elétrodo de referéncia de Ag/AgCl, da marca METROHM (ref.
6.0728.000), com eletrdlito interno de KCl 3mol dm-3. O diafragma deste elétrodo,
situado na parte inferior, ttm 1mm de didmetro e é do tipo D. b) Vaso para solugéo de
eletrélito e montagem (na parte superior) do elétrodo de referéncia. E utilizado como

uma ponte salina e também ¢é da marca METROHM (ref. 6.1245.000).

Figura 17. Elétrodo auxiliar de carbono vitreo

XIII

43

33

Erro! Mar

59

60

61

61

63

65

66



Figura 18. Variagdo do pH das amostras de 4gua em fungido do tratamento na
Estagio de Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagdo ao longo da Ribeira de

Oeiras, desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Figura 19. Variagio da condutividade elétrica das amostras de 4gua em fungfo do
tratamento na Estagdo de Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagdo ao longo

da Ribeira de Oeiras, desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Figura 20. Variagéo do Eredox das amostras de agua em fungio do tratamento na
Estagiio de Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagdo ao longo da Ribeira de

Oeiras, desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Figura 21. Voltamogramas de redissolugdo anddica de impulso diferencial de (a)
eletrélito de suporte (24 mL HNO3 0,1 M); (b) apds adi¢do de 1 mL de amostra “sem”
Pb(II) (ROL18-ROML); (c-f) apds adigdes sucessivas de 5 pL de padrdo Pb(I) 10
ppm.

Figura 22. Curva da adigfo padrdo correspondente a analise voltamétrica de Pb(II)

no eletrolito de suporte HNO3 0,1 M, representada na Figura 21.

Figura 23. Voltamogramas de redissolugdo anddica de impulso diferencial de (a)
eletrolito de suporte (24 mL HNO3 0,1 M); (b) apds adi¢do de 1 mL de amostra EIT-
ETAM saida (r); (c-f) apds adigSes sucessivas de 5 pL de padrio Pb(IT) 10 ppm.

Figura 24. Curva da adig¢éo padréo correspondente a andlise de Pb(I) da amostra

da Figura 23.

X1V

73

75

77

80

81

84

86



indice de tabelas

Tabela 1. Intervalos de valores de pH, potencial redox e condutividade elétrica,

tipicamente encontrados em algumas aguas, adaptado de [22].

Tabela 2. Forma de aplicagdo do potencial em fungio do tempo e resposta obtida
para cada tipo de voltametria (adaptado de 7).

Tabela 3. Efeito da amplitude do impulso no valor (1 — o)/(1+ o), adaptado de [2].

Tabela 4. Condigdes experimentais utilizadas na voltametria de impulso

diferencial de redissolugdo anddica, para a determinagio do chumbo (II).

Tabela 5. Valores de todos os parimetros analiticos medidos (pH, Eredox,
condutividade (k) e concentragdo em Pb(I)) para as amostras analisadas,

correspondentes a cada amostragem.

XV

33

40

48

68

87



Mapeamento do teor de chumbo em aquiferos da Mina de Neves Corvo por técnicas

voltamétricas

Introducao

As minas em Portugal sio uma das atividades industriais com maior impacto
econémico e social de uma regifio ¢ de um Pais. Sobretudo quando esta atividade é
desenvolvida de um modo ambientalmente sustentével, através de praticas de salvaguarda
e gestdo ambiental, que evitem ou mitiguem qualquer impacto negativo desta industria

transformadora, na regifo intervencionada.

No interior do Alentejo, em particular, a industria mineira é a par da agricultura, um
dos sectores com maior importéincia socio-econémica. De facto, se o encerramento de
vérias minas nesta regido do pais tem originado desemprego e problemas sociais sérios, a
manutengdo da atividade mineira protagonizada pelas minas da Somincor (Sociedade
Mineira de Neves-Corvo, SA.) ¢ da Almina (Minas do Alentejo, S.A.) constituem um dos
principais polos de desenvolvimento socio-econémico da regifio e do Pais. Em especial,
nos concelhos de Almodévar, Castro Verde e Aljustrel, dado que sio a principal fonte

empregadora privada nesses concelhos.

Reconhecendo que a sua relevancia na regido nfo € indissocidvel das inquietages
ambientais que a prospegio € exploragdo mineira provocam, também se sabe hoje em dia,
0 qudo necessdrio ¢ implementar e adotar préticas periédicas de controlo e monitorizagdo
ambiental, que garantam a sustentabilidade dessas exploragdes e a preservagdo do meio
natural envolvente. Neste caso, seguindo as boas praticas de gestdo ambiental de
matérias-primas minerais e de residuos resultantes, é recomenddvel desenvolver num
primeiro momento um conjunto de procedimentos fisico-quimicos que visam a libertagso
minima de contaminantes para os meios adjacentes. Num segundo momento &
recomendavel que se desenvolvam um conjunto de agBes que visam a monitorizagio de
espécies quimicas potencialmente contaminantes e perigosas para o ambiente. Nesta
segunda vertente ¢ especialmente importante o dominio e uso de técnicas e métodos
analiticos complementares, relativamente simples e féceis de aplicar, e que sejam
suficientemente sensiveis e rapidos na detegdo a avaliagfio desses contaminantes. Neste
sentido, e também em linha com alguns dos interesses apontados por uma das Sociedades

mineiras supra-citadas (a Somincor, S.A.) procurou-se desenvolver, como tema principal
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voltamétricas

do presente trabalho, a monitorizagdo de um potencial contaminante (o chumbo
dissolvido) [1] em aquiferos adjacentes a uma mina em plena atividade. A mina
selecionada foi a Mina de Neves-Corvo e o meio aquifero monitorizado foi Ribeira de
Oeiras (curso de 4gua principal na 4rea de influéncia da mina de Neves Corvo), onde séo
langados os rejeitados liquidos, depois de devidamente tratados. Para o efeito, utilizou-se
como técnica analitica principal, uma técnica voltamétrica muito sensivel para a anélise
de chumbo dissolvido, monitorizando a sua concentragdio em vérios pontos da Ribeira de
Oeiras. Outros parimetros determinantes da especiagdo deste metal (temperatura, pH,

condutividade e potencial redox) foram também monitorizados.

A presente dissertagio é composta de quatro capitulos principais. No primeiro
capitulo é apresentada a revisdo bibliografica e as consideragdes prévias, que se julgam
ser mais pertinentes para o enquadramento e discussdo deste trabalho. Este capitulo €
dividido em quatro sub-capitulos. No primeiro, o sub-capitulo 1.1, € apresentado um
resumo acerca da localizagiio e caracteristicas da mina de Neves Corvo e Ribeira de
Oeiras. No segundo, o sub-capitulo 1.2, é apresentado um resumo acerca de aspetos mais
relevantes, sobre a monitorizagio quimica analitica nas envolventes de Minas
Metaliferas. No terceiro, o sub-capitulo 1.3, apresentam-se as consideragdes tedricas
sobre a ocorréncia do chumbo, bem como a sua disponibilidade e mobilidade no solo ¢ na
4gua. No (ltimo, o sub-capitulo .4, apresenta um pequeno resumo sobre as aplicagOes e

toxicidade do chumbo.

No segundo capitulo, dedicado aos vérios métodos voltamétricos, apresentam-se
alguns conceitos e esquemas relacionados com estes métodos, de forma a ilustrar melhor

o desencadear de cada método.

No terceiro capitulo, dedicado aos detalhes experimentais utilizados no decurso do
trabalho laboratorial, apresentam-se os reagentes, as solu¢des, o equipamento, o material
geral eletroquimico, bem como as condigdes adotadas na implementagio das medidas

realizadas com cada método eletroquimico.

No quarto capitulo, apresentam-se e discutem-se os resultados. Neste capitulo

incluem-se cinco sub-capitulos principais referentes aos resultados de varios pardmetros

18
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quimicos, como por exemplo, o pH, condutividade, potencial redox, e quantifica¢do do
teor de chumbo nas amostras. No quinto capitulo, apresentam-se as conclusdes do estudo
€ as perspetivas futuras sobre o mesmo. No final de cada capitulo € apresentada a

bibliografia, respetivamente utilizada.

1. Consideracoes prévias sobre o tema

1.1. A mina de Neves Corvo e a Ribeira de

Oeiras

A mina de Neves-Corvo situa-se no concelho de Castro Verde € limitada a norte pela
povoagdo do Lombador e a sul pela povoagdo de Semblana, ocupa parte das cartas
militares 556, 557, 564 e 565 a escala 1/25 000, que compdem a carta corogrifica a
escala 1/ 50 000 46-C. A sua localizago geografica na Provincia do Baixo Alentejo pode

ser observada na figura 1 [1].
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Figura 1. Enquadramento geogréfico da 4rea de trabalho & escala da regido sul de Portugal,

adaptado de [2]. 19
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Foi constituida a 24 de Julho de 1980, apés a descoberta em 1977, de um deposito de
sulfuretos macigos com quantidades significativas de metais basicos, principalmente de
cobre e zinco. Em Junho 2004 a empresa SOMINCOR foi adquirida pela Eurozinc, e
posteriormente em Novembro de 2006 foi adquirida pela Lundin Mining, concentrando-se

a partir dai em explorar novos recursos € reservas [3].

A empresa tem grandes expetativas de crescimento para o futuro, caraterizando-se por
um maior aproveitamento dos recursos naturais e materiais, grande volume de
investimento, aposta em novas zonas de prospegdo, que decorrem numa drea de 3.600

km? e estudos de viabilidade para o Projeto do Lombador e expansgo da Lavaria de Cobre
[3].

A mina de Neves Corvo é das poucas minas que atualmente estd a ser explorada
dentro da Faixa Piritosa Ibérica (FPI), situada a Sudoeste da Peninsula Ibérica. Esta €
uma das regides mineiras mais antigas da Europa ¢ ¢ mundialmente reconhecida pela sua

riqueza em sulfuretos macigos vulcanogénicos do tipo polimetalicos [4].

A Faixa Piritosa Ibérica constitui a principal provincia metalogénica de Portugal, € na
classe de sulfuretos macigos tem uma elevada importincia econémica a nivel mundial. Os

principais dep6sitos de sulfuretos macigos sdo: Neves Corvo e Aljustrel [5].

O sector portugués da FPI ocupa grande parte do sul do pais, atravessando quase por

completo o pais de Oeste a Este, desde perto de Setiibal até 4 fronteira com Espanha [5].

Enquadra-se na Zona Sul Portuguesa (unidade principal da Cadeia Orogénica
Varisca), e estende-se por 250 km, desde o Oceano Atlantico, passando pelo Alentejo, ate

a regido sul da Andaluzia (Espanha) [5].

A érea correspondente & actual FPI fazia parte, durante o Devénico superior, de um
mar relativamente pouco profundo, algo semelhante ao actual Mar do Norte, com pelo
menos 200 Km de largura. A partir do final do Devénico, a crusta continental, subjacente
a este mar, comegou a sofrer distensdo, o que provocou o aparecimento de falhas

profundas, originando elevagdes (hosts) e fossas tectonicas (grabens) [4].
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Do ponto de vista ambiental a empresa Somincor, que explora presentemente a Mina
de Neves Corvo, tem desenvolvido ag¢Ses continuadas e sistemdticas de monitorizagdo
das dguas da Ribeira de Oeiras. Essa monitorizagio passa pela instalagio de motores de
oxigenag8o na dgua da ribeira e recolha periddica de 4gua e de peixes para analise. Além
disso, o esforgo da empresa no que diz respeito a praticas de preservagio ambiental passa
pelo isolamento, sempre que possivel, do minério desde a fonte de extracgfio no jazigo até

ao seu destino final que € o porto de Sines [2].

Nesse sentido, tem montado um sistema de gestio ambiental que controla todas as
fases do processo industrial e produgdo de residuos, bem como de higiene e seguranga no

trabalho, e ainda, a aplicagdo da legislagdo ambiental em vigor [2].

A regido ocupada pela bacia hidrogréafica da Ribeira de Oeiras foi sujeita a varios
ciclos de erosdo identificados desde o Rio Guadiana até & nascente da ribeira, numa 4rea
de 45 km de comprimento e 10 km de largura. Perto do Rio Guadiana encontram-se os
niveis quaterndrios, verificando-se ao longo do perfil da ribeira vérios niveis de erosdo
ciclicos (visto, que se interpenetram ao longo do vale) e também zonas de aplanagdo até
atingir a pediplanicie do Baixo Alentejo, aqui levantada pela Serra do Caldeirdo. A figura

2 representa o perfil longitudinal da Ribeira de Oeiras [2].
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Figura 2. Perfil longitudinal da Ribeira de Oeiras, adaptado de [2].

A Ribeira de Oeiras é uma ribeira madura com acentuados meandros € com

pronunciada erosdo na sua secgfo jusante. Inicialmente o vale da Ribeira de Oeiras é
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orientado para N-NE fazendo uma mudanga de diregéio para E-NE aproximadamente a
meio do seu percurso. Estas dire¢des de drenagem regionais repetem-se em bacias

adjacentes podendo ser o resultado de alinhamentos estruturais [2].

Na Figura 3 representa-se a rede hidrogréfica da zona em estudo, onde estes possiveis
alinhamentos podem ser observados como sendo quase paralelas as ribeiras de Alvacar,

Qeiras e Carreiras.

A Ribeira de Oeiras tem 4gua sazonalmente, de acordo com a precipitagdo € os

elevados indices de evaporagio que ocorrem na regiéo durante o verdo.
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Figura 3. Distribui¢éo da rede hidrografica da area de estudo e seu enquadramento ao

nivel da bacia, adaptado de [1].

Os caudais médios mensais expressos em m’/s podem ser observados no gréfico da
figura 4, representativo dos anos de 1981 até 1990. Nos meses de Outubro de 1987 a
Fevereiro de 1988 e de Outubro de 1989 a Fevereiro de 1990 obtiveram-se os caudais

mais elevados.
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Figura 4. Dados de Caudais médios mensais em m3/s monitorizados na Ribeira de
Oeiras retirados do SNIRH (Sistema Nacional de Informagio de Recursos Hidricos

disponibilizado no site www.inag.snirh.pt).

Os regimes de fluxo de dgua variam bastante ao longo do ano, havendo no entanto
anos para os quais o caudal chega quase a ser nulo. A jusante das suas instala¢Ges, a
unidade de gestdo ambiental da Mina de Neves Corvo mantém presentemente na Ribeira

de Oeiras um caudal relativamente constante € permanente ao longo do ano [2].
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A montante, na parte anterior da bacia, as linhas de 4gua estio localizadas
essencialmente do lado Oeste (afluentes da margem esquerda) e determinam um vale
estreito com menos de 20 m de largura, sinuoso € sem terragos aluviais, em que a
deposigdo de sedimentos no leito da ribeira é escassa, episddica e, carateriza-se por
material grosseiro tipico de regimes de alta energia. Como a regido tem frequentemente
chuvas sibitas e torrenciais, o material fino e algum material grosseiro ¢ transportado

mais para jusante [2].

Na maior parte da zona posterior da bacia, o vale ¢ menos estreito tendo agora cerca
de 50 m de largura, as vertentes menos abruptas e, onde ocorrem terragos aluvionares,
que se depositaram entre 0,5 a 1,5 m acima do nivel da 4gua da ribeira. O material
presente nestes terragos vai desde argiloso até aredo grosseiro, este mais carateristico de

regimes torrenciais [2].

Assim, a deposicio dos sedimentos € aparentemente feita por uma série de ciclos que
vao desde o material muito fino, carateristico de periodos de regime de baixa energia, até
episédios de granulometrias mais grosseiras denunciando regimes de grande energia, em

que a carga pode apresentar uma amplitude muito grande de granulometrias.

Atendendo a este conjunto de carateristicas da Ribeira de Oeiras, tem que se admitir
que a mobilidade, acumulagio e distribuigio de espécies contaminantes neste curso de
agua pode ser muito complexa e varidvel. Consequentemente, a monitorizagio periddica
de potenciais contaminantes deve ser uma pratica corrente. Entre os mais preocupantes,
quer pela sua persisténcia quer pela sua perigosidade, encontram-se os metais pesados,
pois estes ndo se degradam uma vez libertados, permanecendo no ambiente durante

centenas de anos, e afetando a vida animal e vegetal [6].

Os metais pesados, decorrentes de atividades mineiras, podem ter vérias origens tais
como: as pilhas de ganga, patios de armazenamento de mineral ou concentrado, areas de
deposicdo de residuos (lagoas e pilhas), ou em qualquer outro componente da mina. A
contaminag¢o por metais pesados agrava-se no caso de elevada acidez das 4guas, pois a
maioria deles apresenta maior solubilidade com baixo pH. A presenga de metais estd

sempre associada & produgdo de drenagem 4cida, mas evidentemente também pode
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acontecer independentemente dela, uma vez que qualquer metal presente na crosta
terrestre pode transformar-se num contaminante, se for extraido. Em geral, as regides

mineralizadas apresentam concentragdes naturais elevadas em metais [6].

Por outro lado, existem processos que acompanham a extragdo mineira, que podem
contribuir para a diminui¢io da contaminagfio metilica. Na Mina de Neves Corvo a
extragiio subterrinea do minério é acompanhada de processos como, o enchimento da
frente da mina (por bombagem de uma mistura hidréulica & base de areia, cimento ¢
residuos da mina constituidos por rocha sem mineralizagdo) e a adi¢do de agentes
floculantes para separagdo da parte solida (lamas que contém também metais), através de
processos de espessamento (em espessadores de lamelas) e decantagdo. Devido a
composi¢do da mistura utilizada no processo de enchimento (em especial, o cimento), a
4gua que escoa nesta zona adquire um pH fortemente alcalino (= 10), promovendo a
precipitagio da maioria dos metais solubilizados na forma de hidréxidos pouco solveis.
Estes hidréxidos metalicos pouco soliveis fazem parte das lamas, que sdo separadas da
fragdo liquida para seguirem para o aterro de rejeitados. Entretanto, a 4gua remanescente
no fundo da mina, ainda com algumas particulas em suspensdo, ¢ bombeada para a
superficie e diretamente para a ETAM, aonde ¢ novamente adicionado floculante para
promover a deposigdo dos s6lidos nas lagoas de decantagfio, durante um periodo de 48
horas. Nesta fase, o pH da 4gua ¢ ainda bastante alcalino e suficiente para manter os
metais na forma de precipitados, passiveis de serem decantados na ETAM. Deste modo,
garante-se que a concentragdo de metais na forma solivel permanece a valores muito
reduzidos, nas dguas da ETAM. Quando os teores dos metais mais preocupantes a nivel
ambiental atingem valores minimos aceitiveis (confirmando-se através de analises
quimicas com técnicas suficientemente sensiveis, como por exemplo a espetrometria de
absorgio atémica), efetua-se uma corre¢fio de pH das dguas com CO, para valores de pH
entre 7 e 8, para permitir a descarga para o ambiente. Naturalmente que as condigdes de
pH destas 4guas dependeriio da realizagdo (que pode ser dispensada) ou da quantidade do
enchimento da frente da mina. Nestes casos o valor de pH das dguas pode manter-se

proximo de 7.
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Os elementos considerados poluentes, ou seja, aqueles elementos que de alguma
forma chegam & cadeia alimentar na qual o Homem ¢ consumidor final, e que tém
possibilidade de se encontrar em niveis considerados téxicos nas 4reas mineiras em causa
sdo: Ag, As, Cd, Cu, Hg, In, Ni, Pb, S, Sb, Se e Zn. Estes elementos podem ser aqui
encontrados por fazerem parte da estrutura dos principais minerais constituintes das
paragéneses dos jazigos e por se encontrarem entre os elementos tipicos destas

mineralizagSes e ainda porque podem ser prejudiciais ao ambiente superficial [2].

Os elementos quimicos libertados do ambiente geoquimico primario (rochas,
mineralizagGes, etc.) dispersam-se no ambiente secundario, ou seja, nos solos, dguas ¢
sedimentos, podendo os mais méveis entrar no ciclo biogeoquimico. Os processos através
dos quais se dé a transferéncia dos elementos entre o ambiente primério e o ambiente
secunddrio s3o muito diversos. Estes processos dependem das carateristicas de cada

elemento, da natureza do ambiente primério e, do meio onde se inserem [2].

O metal sobre o qual é centrado este estudo é o chumbo, Pb. Um metal pesado cuja
monitorizagio quimica, em . amostras ambientais ou alimentares, é fortemente
recomendada, devido aos problemas de toxicidade humana e animal que lhe estio

associados [1].

1.2. Monitorizacio quimica analitica nas

envolventes de Minas Metaliferas

Na anélise de metais pesados ou de metaldides, em matrizes reais provenientes das
minas metaliferas, podem-se aplicar varias técnicas analiticas, como a espetrometria de
absorgdo atémica (com chama, cAmara de grafite, geracdo de hidretos ou cdmara de vapor
arrefecido, dependendo do elemento e da amostra em analise), a espetrometria de emiss3o
atémica com plasma indutivamente acoplado, a espetrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado, a espetrometria de fluorescéncia atomica, a fluorescéncia de

raios-x, a activagio por neutrdes, a microsonda eletronica e as técnicas eletroquimicas
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(em especial, as técnicas voltamétricas), entre outras [6,11,18,20]. Todas as técnicas
analiticas supracitadas apresentam, relativamente umas as outras, vantagens ¢ limitagdes.
Por isso, a utilizagdo de uma dada técnica € frequentemente complementada pelo uso de

outra técnica, de modo a garantir a fiabilidade e qualidade dos dados analiticos.

Com o fim de cumprir este requisito, foram utilizados neste trabalho, os dados
analiticos referentes a quantificagio de chumbo por espetrometria de absor¢io atémica

(com chama), alcangados e cedidos pela Somincor.

A técnica da espetrometria de absorgio atémica (EAA ou em inglés, AAS —
Atomic Absorption Spectrometry), desenvolvida por Alan Walsh em 1955, baseia-se na
absor¢dio de energia radiante por 4tomos neutros, ndo excitados que se encontram no
estado gasoso. Os dtomos em consideragdo sdo de elementos, em regra, metalicos ou
semi-metalicos. A interacio que estes atomos estabelecem com a radiagdo ocorre por
absorgdo desta, através de transi¢Ses eletrnicas especificas entre as suas orbitais
atomicas de valéncia. Desta interagio resulta o decréscimo da intensidade do feixe de
radiagio que atravessa o vapor atémico. Criando as condigdes apropriadas, esta técnica
assenta por isso, na monitorizagdo da quantidade de radiagfio eletromagnética (REM)
absorvida pelos 4tomos do analito, dado que esta quantidade pode variar

proporcionalmente com a quantidade total de tomos do analito numa amostra.

Entretanto, para se poder quantificar a radiagdo absorvida é necessario irradiar os
4tomos do elemento a analisar com um feixe de radiago eletromagnética de intensidade
fixa (I,) € com comprimento de onda (c.d.o.) caracteristico do proprio elemento, ao
mesmo tempo que se mede a intensidade de radiagéo que ndo ¢ absorvida pelos mesmos
(). A fragdo de radiagdo absorvida ¢ representada pela absorvancia (4 = log (/D) e
relacionada com a quantidade do analito, através de uma relagéo matematica semelhante
4 relagio de Lambert-Beer (equagdo 1) [6], estabelecida para espécies moleculares

absorventes de REM:

A=kbc Equacdo 1
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Nesta expressdo, A representa a absorvincia; k uma constante de
proporcionalidade, com um valor caracteristico para cada elemento, c.d.o. analitico e
conjunto de condigdes experimentais; b a distancia no espago atravessado pela radiagéo
eletromagnética, onde se encontra a espécie absorvente; e ¢ a concentragdo da espécie
absorvente. A especificidade da radiagdo eletromagnética usada e medida nesta técnica
permite por isso, a determinagfio de um elemento na presenga de outros, a partir de
medidas de absorvancia realizadas a um c.d.o. caracteristico desse elemento. Na pritica, a
determinagfio da concentragfo da espécie absorvente em qualquer amostra, ou ¢ efetuada
com base no método da curva de calibragio (em que se comparam os valores de
absorvéancia medidos com a amostra, com os valores de absorvincia obtidos com padrdes
do analito - normalmente, solugSes de concentragio rigorosamente conhecida do analito),
ou € efetuada com base na técnica da adigio padrio (em que, as medidas de absorvancia
sdo realizadas sobre uma série de solugSes com uma quantidade fixa de amostra e
quantidades crescentes ¢ conhecidas de analito; uma destas solugdes contém apenas a

amostra) [6].

Para se proceder a anélise dos elementos por espetrometria de absorg¢do atémica
usam-se instrumentos e equipamentos que permitem, entre varios processos, a conversio
da amostra em um vapor atémico do analito, a irradiagio dos 4tomos com radiagdo
eletromagnética de c.d.o. especifico ¢ a medigdo da radiagio ndo absorvida. Os
equipamentos usados séo em geral similares nos seus componentes bésicos. Destes fazem
parte, em regra: uma fonte de REM especifica para o analito, um atomizador, um seletor
de comprimento de onda, um detetor fotoelétrico, um amplificador e um aparelho de
medida. Adiante refere-se, de modo sucinto, a principal fungdo de alguns dos

componentes basicos dos aparelhos de EAA/AAS [6].

A amostra a ser analisada pode ser sélida ou liquida. No primeiro caso,
dependendo do método e técnica de absor¢dio atomica disponivel, a amostra pode ser
submetida diretamente a andlise ou pode ser digerida de forma a ficar solubilizada numa
solugdo liquida. Qualquer que seja a forma em que a amostra € disposta para anélise num
espetrofotometro de absorgdo atdmica, é necessario submeter a amostra a uma série de

processos térmicos capazes de formar no final um vapor atémico do analito.
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Normalmente, a energia térmica necesséria ¢ fornecida por uma chama com temperatura
adequada ou por uma cdmara de grafite com um programa de temperatura pré-
estabelecido, embora se conhecam outros sistemas [6]. A chama, mais especificamente o
queimador onde esta ¢ formada, e a cdmara de grafite sfo conhecidos como os

atomizadores dos espetrofotometros de absorgéo atémica.

Quando a atomizagiio ¢ realizada numa chama, conforme foi adotado na andlise
do chumbo pela Somincor, a técnica é designada de espetrometria de absorgéo atomica
com chama (EAAC/FAAS). Nesta técnica, antes de se dar a etapa da atomizagdo, a
solugio-amostra do elemento em estudo é aspirada e convertida num aerossol no
nebulizador [24]. Estes processos, de aspiragio e nebulizagdo, sdo normalmente
realizados com o auxilio de um jato de gis oxidante, pressurizado [6]. A chama ¢
constituida por este gis oxidante (ar ou 6xido nitroso, entre outros) e por um gas
combustivel (por exemplo, acetileno, ou hidrogénio) [24]. Entretanto, uma frago da
mistura, constituida por gotas com uma adequada distribui¢do de tamanhos, € depois
enviada para o queimador, onde o solvente ¢ evaporado e as pequenas particulas que se
formam sdo vaporizadas, devido & elevada temperatura da chama. O vapor formado ¢
constituido por uma mistura de compostos, que tendem a decompor-se em atomos do
analito. Uma dada quantidade destes interagem depois com a radiagfo de c.d.o.
caracteristico, absorvendo uma parte desta e aumentando a absorvancia, conforme

referido anteriormente.

Nesta técnica, assim como todas as outras técnicas onde a amostra ¢ introduzida
por nebulizagio, como ICP-OES e ICP-MS, podem ocorrer efeitos de matriz,
consequentemente ocasionando erros nos resultados analiticos. As interferéncias de
transporte podem ocorrer devido a variagSes na viscosidade ou tensdo superficial da
solugdo, o que influencia a eficiéncia do seu transporte para a chama e, portanto na
quantidade de analito na chama. AlteragSes na temperatura da chama, na taxa de
aspiragio da solugdio, na composi¢do da amostra, entre outras podem levar a resultados
analiticos errados [24]. No entanto, a desvantagem mais significativa dos atomizadores de
chama é o facto da eficiéncia da atomizagdo poder ser relativamente fraca. Isto pode

ocorrer por duas razdes. Primeiramente, a maioria do aerossol produzido durante a
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nebulizagio consiste em gotas que sfo excessivamente grandes para serem levadas a
chama pelos gases de combustio. Consequentemente, cerca de 95% da amostra nunca
alcanga a chama. Uma segunda razfio para a fraca eficiéncia da atomizag¢io ¢ que um

grande volume de gases de combustdo dilui significativamente a amostra [25].

Mesmo apresentando baixa sensibilidade em relagdo a outras técnicas
espetroanaliticas, a espetrometria de absorgéo atdmica com chama mantém-se como uma
importante técnica na determinagdo de metais [25]. Na verdade, € uma das técnicas mais
utilizadas no doseamento de elementos metalicos, devido a rapidez e custos relativamente
reduzidos da andlise, € a acessibilidade facil num laboratério de anélises quimicas. De um
modo geral, apresenta também limites de detegfo bastante baixos, na determinagio da

quantidade total dos analitos presentes nas amostras [25].

Apesar de algumas das técnicas analiticas referidas anteriormente apresentarem um
conjunto de vantagens analiticas bastante favordveis na andlise de metais (como por
exemplo, a espetrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), que
apresenta uma sensibilidade e seletividade elevadas e limites de detegfio suficientemente
baixos), o seu uso em andlises de rotina e sistemdticas torna-se, do ponto de vista
financeiro, demasiado dispendioso. Por outro lado, o nimero de técnicas analiticas com
capacidade para analisar uma dada forma quimica de um metal (i.e., analisar um metal
com base no seu niimero de oxidagdo - andlise de especiagdo, ou existente numa dada
fase) de um modo relativamente simples, rapido e econdémico, sem comprometer a
sensibilidade, a seletividade e o limite de detegdo, ndo € muito variado. Entre estas
sobressaem algumas técnicas voltamétricas, sobretudo no que diz respeito a andlise
vestigidria de metais pesados e metaldides que se encontram solubilizados em amostras

hidrogeoldgicas e que apresentam maior risco de biodisponibilidade e toxicidade [8].

Baseadas na imposi¢do de um programa variavel de potencial elétrico a uma célula
eletroquimica onde se encontra o analito, ¢ na medi¢do da intensidade de corrente
resultante que surge associada a processos redox em que o proprio analito participa,
procura-se obter através deste conjunto de técnicas voltamétricas uma relagéo analitica
direta entre a variagdo da intensidade de corrente provocada pelo analito € a sua
concentragdo na célula (ver Capitulo 2) [14,19-21]. Devido a capacidade da
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instrumentag@io analitica usada, para medir valores de intensidade de corrente
extremamente pequenos, € possivel detetar e determinar quantidades proporcionalmente
reduzidas destes analitos. Com algumas destas técnicas podem-se determinar
concentragSes de metais pesados nas amostras, na ordem dos ppb (ug L) ou sub-ppb
(sub-pg L") [9]. Além desta importante vantagem e da relativa rapidez e baixo custo
associados a aplicagdo rotineira destas técnicas, devem considerar outros atributos
importantes, tais como a possibilidade das medidas voltamétricas poderem ser realizadas
diretamente na amostra ou com uma amostra, sem necessidade de submeté-la a etapas de
pré-purificagdio ou de separagdes prévias. Naturalmente que uso efetivo destas técnicas,
tal como as restantes técnicas analiticas, também n3o € imune ao efeito de espécies
interferentes presentes na amostra. Nestes casos, o tratamento fisico-quimico da amostra
pode ser fundamental (por exemplo, submetendo a amostra a uma digestdo 4cida e
oxidante para destruir a matéria orgénica suscetivel de afetar a determinagio voltamétrica
de metais) [19,20], bem como a selegfo criteriosa das condi¢Bes experimentais (por
exemplo, utilizando uma quantidade minima de amostra, de modo a mitigar ou reduzir o

efeito dos interferentes).

1.3 Ocorréncia do Chumbo

O chumbo ¢é um elemento calcéfilo (afinidade com o enxofre) e por isso, isolado ou

combinado com outros metais, forma diversos minerais sulfetados [6].

As associagdes geoquimicas do chumbo, importantes na prospe¢éo de minérios sdo
com os seguintes elementos: Ag, Cu, Zn e Cd na maioria de depdsitos de Pb; depdsitos de
sulfuretos com Pb mais Ag, Zn, Cd, Cu, Ba, Sr, V, Cr, Mn, Fe, Ga, In, Tl, Ge, Sn, As, Sb,

Bi, Se, Hg e Te; em carbonatos ocorre com Zn e Cd [1].

Durante a alteragdo das rochas os sulfuretos de chumbo oxidam-se lentamente
libertando o Pb, que pode em seguida formar carbonatos ou, ser incorporado nos minerais
argilosos, em oxidos de ferro € manganés ¢ na matéria orginica. A concentragdo natural

do chumbo nos solos resulta das rochas originarias, contudo, em &reas poluidas o
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elemento pode apresentar concentragdes muito elevadas especialmente nos horizontes

superficiais dos solos [7].

O chumbo apresenta-se em dois estados de oxidagéo Pb (II) e Pb (IV), mas em termos
ambientais ¢ a forma reduzida Pb (II) aquela que pode ser mais gravosa. No entanto, o Pb

(IV) é também importante no meio, pois forma fases sélidas insoluveis na agua [2].

A mobilidade do elemento no ambiente secundério é baixa na maioria dos ambientes
oxidantes, sendo imével em ambiente redutor pois estd normalmente contido em
sulfuretos. O chumbo forma carbonatos, sulfatos e fosfatos que séo bastante insoluveis,
por isso a galena (PbS), a cerussite (PbCO3) e a anglesite (PbSO,) tém apenas mobilidade

mecénica na fragdo pesada dos sedimentos e solos [1].

A disponibilidade e a mobilidade do chumbo sfio afetadas pela textura do solo, a
mineralogia da fragdo argilosa, o pH, a matéria orgénica, a capacidade de troca catidnica.
Solos cuja composi¢do apresente maior percentagem de minerais argilosos poderdo em
principio possuir um maior nimero de locais de troca catidnica e portanto, sio mais
capazes de reter o chumbo nas suas superficies, o qual estard em forma disponivel a curto
ou médio prazo. A retengdo do chumbo no horizonte superficial dos solos tem
principalmente a ver com a formag@o de complexos orgénicos insoliveis que retém o

chumbo, impedindo a sua mobilizagdo [2].

Em aguas naturais, a forma quimica em que o chumbo se apresenta e possui maijor
estabilidade depende fortemente da presenga de outros ides ou moléculas, do pH do meio
e do respetivo potencial redox. A titulo informativo e para realgar a variedade de
condigdes que podem ser encontradas nestes meios aquosos, apresentam-se na Tabela 1,
os intervalos de valores de pH, potencial redox e condutividade elétrica, tipicamente
encontrados em algumas dguas naturais e guas resultantes da drenagem 4cida de minas.
Para complementar esta informacfo, apresenta-se ainda na Figura 5, o diagrama de
Pourbaix relativo ao dominio de existéncia de cada uma dessas adguas e dominio de
estabilidade termodinidmica de algumas espécies de chumbo em 4gua (assumindo que a

concentragdo das espécies € 1 x 10° M e a auséncia de anides precipitantes ou

complexantes, para além do ido hidréxido).
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Tabela 1. Intervalos de valores de pH, potencial redox e condutividade elétrica,

tipicamente encontrados em algumas 4guas, adaptado de [22].

Condutividade elétrica /

Tipo de agua pH Eredox / mV*
uS cm™
Agua de chuva 4-7 158 - 358 2 -100
Agua doce de lagos e
& . s 6,5-8,5 58 a258 2-100
clrregos
Aguas subterraneas 6,0-8,5 442 a - 142 50-50.000
Aguas resultantes ndo
tratadas da drenagem <5 358 a 558 Até 500.000

acida de minas

* Considerando como potencial de referéncia, o potencial do elétrodo de calomelanos

saturado, ECS (242 mV vs. ENH).
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1.2 0.958

Agua 25°C, 1 bar

0.758

0.558

0.358
0.158

I -o.6437 0.000

(N 03

-4 ~0.242

ENH (V)

-0.442

-0.642

-0.842

- 1.041

Figura 5. Diagrama de Pourbaix com representag¢fo conjunta, dos limites de potencial
(na escala de ENH ou ECS) versus pH aproximados (zona a cinzento), encontrados nas
dguas naturais (1) de minas, (2) de chuvas, (3) doces de lagos e cérregos, e (4)
subterrineas, e dos dominios de potencial (na escala de ENH ou ECS) versus pH, de
estabilidade termodindmica do Pb metélico, ido Pb*", ido Pb(OH)", Pb(OH); e PbO,. A
regido entre as linhas diagonais a negro define a regifio de estabilidade termodinidmica da
dgua a 25°C e pressdo de 1 bar (acima da linha superibr, a oxidagdo da agua a oxigénio
molecular € termodindmicamente favoravel; abaixo da linha inferior, a redugio da 4gua a

hidrogénio molecular é termodindmicamente favoravel). Figura adaptada de [22, 23].

Em condi¢6es moderadamente oxidantes (i.e., valores de potencial redox do sistema
mais positivos) e aceitaveis para as aguas naturais, o chumbo prevalece sob a forma de
Pb(II), podendo formar espécies mais ou menos soliveis. As espécies mais soliiveis serfio
o aquacatiio [Pb(H,0)s]*" (mas s6 no caso de dguas relativamente acidas) e os

hidroxocomplexos resultantes da hidrdlise do aquacatido. As espécies menos soluveis de
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chumbo(Il) sdo normalmente os carbonatos, o hidréxido e os hidréxi-carbonatos.
Especialmente, a valores de pH crescentemente alcalinos. Em condig¢des redutoras
aceitdveis para as dguas naturais, onde possa existir enxofre, o chumbo(Il) apresenta-se
sob a forma solida PbS. Se existirem no meio, espécies quimicas oxidantes e/ou
complexantes as formas menos soliveis de Pb(II), ligadas aos diferentes tipos de matéria
particulada [13,18], podem dissolver-se libertando o Pb(I). Em d&guas naturais, a
solubilidade do chumbo é da ordem dos 10 ppb acima de pH 8, enquanto a pH préximo
de 6,5 a solubilidade pode alcangar ou exceder os 100 ppb [19]. Naturalmente, que estes
tltimos valores podem ser excedidos, no caso de existir uma fonte de contaminagio

consideravel, deste metal.

1.4 Aplicacoes e toxicidade do chumbo

O chumbo é um componente normal da crosta da Terra ¢ mantem-se inofensivo
quando intacto, mas altamente toxico, uma vez extraido e transformado para uso humano
[1].

A toxicidade do chumbo tem sido reconhecida desde a Antiguidade, embora a
exposi¢do ao metal tenha variado significativamente ao longo da hist6ria. No inicio, a
exposi¢do foi apenas um problema para os trabalhadores que, direta ou indiretamente
trabalharam com o metal; mais tarde, principalmente durante o Império Romano, o
chumbo, através do processo de mineragdo e de utilizagdo tornou-se amplamente disperso

no ambiente, aumentando o risco de exposi¢do para todas as formas de vida no planeta

[1,15].

Na atualidade o chumbo é usado no fabrico de muni¢Ses, em ligas metalicas
nomeadamente, com antimdnio para o fabrico de baterias, e com estanho para soldaduras.

Os 6xidos de chumbo sfo ainda usados em tintas [1].

O chumbo nfio é um elemento essencial na nutri¢do e estd presente na natureza em

concentragdes muito baixas [7].
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Os maiores efeitos toxicos do chumbo nos animais incluem anemia, disfungdes
neurologicas e renais. Apesar de o chumbo ser t6xico, a maior parte do que é ingerido,
passa pelo organismo sem ser absorvido, porém, tem efeito acumulativo, e pode ser

carcinogénico e teratogénico [7].

O chumbo e seus compostos minerais podem provocar uma intoxica¢do € a sua
entrada no organismo pode dar-se por penetragio digestiva de poeiras grossas, absor¢go

cutinea e penetragdo respiratdria de poeiras muito finas [7].

Em seres humanos os teores médios no sangue sdo de 0,21 mg/dm3, nos 0ssos 3,6 a
30 ppm, no figado 3 a 12 ppm, nos miisculos 0,23 a 3,3 ppm. A quantidade média de Pb
numa pessoa de 70 kg € de 120 mg (principalmente nos ossos) ¢ a ingestdo média didria é
de 0,06 a 0,5 mg [8,17).

Visto tratar-se de um elemento de risco para a satide, tem nos tltimos anos recebido
grande atengdo. As principais origens de chumbo nos solos podem resultar da interveng@o
humana através: da atividade mineira, utilizagso de pesticidas e fertilizantes, utilizagdo de
residuos de esgotos na agricultura e ainda, por exaustfio dos escapes dos automéveis por

aerossois [2].
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2. Métodos e Técnicas Voltamétricas

2.1 Métodos voltameétricos

Os métodos voltamétricos englobam um grupo de métodos eletroanaliticos, que
permitem obter informagdes qualitativas e quantitativas sobre o analito, a partir da
relagiio que se estabelece entre a intensidade de corrente elétrica medida numa célula
eletroquimica contendo o proprio analito, ¢ uma diferenca de potencial variavel aplicada

de um modo controlado a essa célula.

A forma como o potencial é aplicado e, consequentemente, a forma como o sinal
analitico (intensidade de corrente) é adquirido determinam a denominagéo da técnica
voltamétrica a ser usada, sendo as mais comuns a voltametria ciclica e as voltametrias de
impulso diferencial e de onda quadrada. O modo como a variagdo de potencial € imposta
em fungdo do tempo e o tipo de variagdo de intensidade de corrente correspondentemente

obtida em cada uma destas técnicas, sdo representadas na tabela 2 [1,2].

Tipo de voltametria | Stual de excitagio Resposta

A
E 2 i
Voltametrin cicliea FR

Voltametria de
frmpulso diferencial

Voltametria de onda
quadrada

Tabela 2. Forma de aplicagiio do potencial em fungéio do tempo e resposta obtida para

cada tipo de voltametria (adaptado de 7).
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As medig¢Oes voltamétricas sfo realizadas numa célula eletroquimica constituida
normalmente por trés elétrodos imersos numa solugéio de um eletrélito de suporte, onde é
normalmente dissolvido o analito, sendo um deles o elétrodo de trabalho e os outros, um
elétrodo de referéncia e um elétrodo auxiliar ou contra-elétrodo, como pode ser

observado na figura 6 [11].

Potrencibstnte

solucio de eletrélito de
suporte com analito

Figura 6. Representagdo simplificada de uma célula eletroquimica e respetivo
equipamento utilizados nas voltametrias. R, T, C, elétrodos de referéncia, trabalho e

contra-elétrodo, respetivamente.

Os elétrodos encontram-se ligados por meios condutores, tanto na solugdo (condutor
idnico, devido a presenga do eletrdlito de suporte) como externamente (através de fios
condutores elétricos) de modo a completar € a fechar o circuito elétrico, de que também
faz parte o equipamento eletroquimico de medida — o potencidstato. Neste tipo de
métodos, o elétrodo de trabalho € o elétrodo onde € induzido o processo eletroquimico
com interesse analitico. Para o efeito, o potencial deste elétrodo é controlado com a ajuda
do potenciostato, utilizando como potencial de referéncia, o potencial de um elétrodo nio
polarizavel — um elétrodo de referéncia. Quando o potencial do elétrodo de trabalho
(Etrabaino) € alterado de um modo controlado, em relagdo ao potencial do elétrodo de

referéncia (Egapaino), criam-se na célula voltamétrica as condigGes necessarias para as
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espécies em andlise (ou outras, que reagem de um modo bem conhecido com estas)
sofrerem eletrélise no elétrodo de trabalho polarizado, enquanto espécies moleculares e
i6nicas ndo eletroativas se distribuem e interagem também com a superficie deste. No
primeiro caso, a oxidagdo ou a redugfo eletroquimicas (processos designados de
faraddicos porque sdo governados pelas Leis de Faraday), das espécies quimicas com
interesse, traduz-se numa reagio de transferéncia de eletrSes na interface elétrodo/solugéo
[11], em que as formas oxidada (O) ou reduzida (R) dessa espécie podem ser convertidas

uma na outra

O+ne — R Equagio 2

Para cada par redox, a energia elétrica envolvida para conduzir o respetivo processo
faradaico (oxida¢do ou redugdo eletroquimicas) pode relacionar-se com os valores de
potencial aplicado ao elétrodo de trabalho. Simplificadamente, o valor de potencial
imposto ao elétrodo de trabalho e a sua relago com o valor de potencial de equilibrio do
par redox determinarfio a capacidade do elétrodo para ceder ou retirar eletrdes, a O oua R

- respetivamente, favorecendo a reagdo de eletroredugéo ou a de eletrooxidagéo. Enquanto
isso, a quantidade de eletrSes transferidos no processo serd proporcional & quantidade de
espécie eletrolisada e¢ traduzida em termos de uma corrente elétrica (designada de
corrente faraddica) [9,11], cuja intensidade é medida e, em ultima andlise, se espera ser
proporcional & concentragdo das espécies eletrolisadas. Aqui € importante salientar que, a
intensidade de corrente elétrica faraddica, medida a cada instante, sera fungfo da
quantidade de analito eletroativo presente na interface elétrodo de trabalho/solugdo.
Mesmo que o elétrodo de trabalho polarizado esteja em condi¢des elétricas de provocar
eletrooxidagdes ou eletroredugdes, a transferéncia continua de eletrdes decrescera, se as
quantidades de espécies eletrooxidaveis ou eletroredudiveis junto do elétrodo ndo forem
repostas. Por outras palavras, numa analise voltamétrica a intensidade de corrente elétrica
medida dependera ndo s6 velocidade da reagdo de transferéncia eletronica, mas também
do transporte das espécies eletroativas soltiveis para a superficie do elétrodo, ou entéio, da

quantidade de espécies eletroativas adsorvidas na superficie do mesmo.
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Na maior parte das voltametrias de espécies soltveis, excetuando aqui as voltametrias
hidrodindmicas [9], o tipo de transporte de massa mais importante é o transporte por
difusio das espécies em andlise. Na auséncia de convecgdo forgada ou natural (mantendo
o elétrodo de trabalho fixo ¢ em repouso relativo com a solugdo, em condigOes
isotérmicas) e em condi¢Bes em que a migragdo das espécies em andlise ¢ minimizada
(no caso de as espécies serem idnicas, a migragéo destas ¢ minimizada com a introdugéo
do eletrélito de suporte, porque os ides deste eletrélito passam a ser os contribuintes
principais para a condugio idnica da solugdo) [9,12], o transporte por difusdo ocorre
numa célula voltamétrica, sempre que existe um gradiente de concentragdo dessas
espécies, movendo-se estas da regifio de maior concentragdio para a regido de menor
concentragdo. Assim, quando a espécie O do par redox sofre redugfio junto da superficie
do elétrodo de trabalho, a sua concentragio nesta regifo diminuird, obrigando a que mais
espécies do mesmo tipo difundam para a superficie do elétrodo, para serem reduzidas,

como ¢ possivel observar na figura 7.

Reacgao de Elécirodo: O + ne" &R

P - o(saio da sulucdo;
i
- 4
Eléctrndo Opuperticiey <=~
’ Difasdo
de
trabatho {
R (superficie)
Polarizado negativamente ‘OR
{NCR) = E“ﬁhﬂm < E:fcf rmal :

Figura 7. Representagdo simplificada dos processos de transferéncia eletrénica e
transporte de massa por difusfo, que ocorrem na redugdio eletroquimica de uma espécie
quimica O (forma oxidada de um par redox) dissolvida numa solugdo, quando o potencial

do elétro do de trabalho é mais negativo que o potencial formal do par redox O/R.
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Acerca dos processos redox ¢ preciso ainda considerar que a resposta eletroquimica
devida ao analito pode ser influenciada, em maior ou menor grau, de varios modos. A
resposta pode depender da forma como os produtos de reag8o interagem com a superficie
do elétrodo (por exemplo, se sdo soluveis ou formam filmes insoliveis na superficie
deste), bloqueando-a ou n#o; A resposta pode ser inibida ou mascarada pela agdio de
interferentes, através de adsorg@io destes na superficie do elétrodo, ou por competicéo
pelos sitios ativos do elétrodo com a espécie de interesse; A resposta pode ser ampliada
se uma dada espécie quimica tiver uma afinidade quimica forte pelo analito e adsorver
fortemente na superficie do elétrodo, permitindo a pfé-concentragﬁo do analito; E a
resposta pode ser dificil de avaliar, se um interferente for eletrolisado a um potencial
préximo ao do analito, somando a sua resposta com a deste ultimo. Neste sentido, € muito
importante avaliar o possivel efeito de todos estes fatores, considerando a possibilidade
de interferéncia de alguma espécie quimica sobre a resposta voltamétrica do analito e/ou
verificando o limite de tolerdncia permitido dos interferentes, a fim de obter-se um

resultado confiavel [2].

Por outro lado, mesmo quando a presenga de interferentes nfo é um fator a ter em
conta, € necessario atender que ocorrem processos na interface eletricamente polarizada,
que contribuem para o sinal analitico medido na voltameria e ndo podem ser desprezados.
Processos como a reorganizagio e distribuigio de ides ndo eletroativos na regido
adjacente ao elétrodo (estrutura conhecida como dupla camada elétrica) induzem a
circulagdio de carga eletronica no elétrodo. Esta circulagfio de carga eletronica contribui
para a corrente total na célula e € designada de corrente ndo faradaica, capacitiva ou de
carga. Normalmente, a intensidade de corrente capacitiva aumenta com o aumento da
taxa de variag@o de potencial (velocidade de varrimento) utilizada na voltametria e com o

aumento da 4rea superficial especifica e porosidade do elétrodo de trabalho.

Assim, atendendo aos vérios fenémenos que sdo passiveis de ocorrer durante uma
voltametria, ¢ importante reconhecer que a intensidade de corrente total (%) que circula na
célula voltamétrica (sinal analitico principal em voltametria) serd o somatério da
contribuigiio capacitiva (I;) com as contribuigdes faradaicas (I; do analito € eventuais

interferentes eletroativos):
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L=+ I Equagédo 3

Naturalmente que se espera, que a contribuigdo capacitiva seja comparativamente
inferior & faradaica (para o efeito convém utilizar elétrodos de trabalho com uma érea
superficial especifica e porosidade relativamente reduzidas e taxas de variagdo de
potencial da ordem das dezenas a centenas de mV/s, quando os elétrodos de trabalho néo
sdo ultramicroelétrodos [9]) e que a contribui¢iio faradaica do analito seja elevada e
predominante sobre todas as outras, de modo a obter um sinal analitico que seja
diretamente relacionavel com a concentragdo das espécies quimicas eletroativas em

estudo.

Esta corrente elétrica total € medida com grande sensibilidade e precisdo através do
potenciostato, & medida que flui entre o elétrodo de trabalho € um contra-elétrodo (ou
elétrodo auxiliar). Este altimo elétrodo fecha o circuito elétrico com o elétrodo de
trabalho, garantindo que ndo passa qualquer corrente pelo elétrodo de referéncia (apesar
da impedéncia elevada que estes devem possuir) capaz de alterar o seu potencial de
referéncia [9,10]. Excecionalmente, quando os valores de intensidade de corrente a medir
sdo da ordem da unidade de nA ou inferiores (valores de corrente demasiado pequenos
para promover a redugfo ou oxidagfo no sistema redox do elétrodo de referéncia e a
consequente alteragdo da sua composi¢do quimica e potencial de equilibrio), o elétrodo

de referéncia pode atuar simultdneamente como contra-elétrodo.
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2.2 - Voltametria de impulso diferencial

A voltametria de impulso diferencial (DPV - “Differential Pulse Voltammetry”) é
uma técnica de andlise extremamente util para a medi¢do de quantidades vestigirias de
espécies organicas e inorglnicas [10]. Esta técnica permite medir concentragdes
inferiores a 10® mol dm™ (cerca de 1ug L™) [5]. Na versdo mais atual desta técnica sujeita-
se o elétrodo de trabalho a uma variago de potencial em escada, com altura de degrau

(AEy) e durag@o constantes, sobre os quais é aplicado um pequeno impulso de potencial

de amplitude fixa AE; [7]. A corrente é medida duas vezes, uma imediatamente antes da
aplicagfio do impulso e outra no final deste, ou seja, a primeira mesmo antes da aplicagdo
do impulso (1) e a outra no final do impulso (2) (depois de aproximadamente 40 ms,
quando a corrente capacitiva € desprezavel) (imagem 8). A primeira corrente € subtraida
instrumentalmente a segunda e esta diferen¢a de intensidade de corrente (Ai = i(ty) — i
(t1)) ¢ representada graficamente versus potencial aplicado (voltamograma) [8,10]. O
objetivo de se fazer duas leituras de corrente e trabalhar a diferenga entre elas vai no

sentido de minimizar ou eliminar o efeito da corrente capacitiva [5].

Cada diferen¢a de intensidade de corrente é um valor de intensidade de corrente
registado num voltamograma de impulso diferencial. Sendo esta voltametria uma técnica
diferencial, a resposta assemelha-se a primeira derivada de um voltamograma diferencial,
ou seja, um pico. O potencial de pico E,, pode ser identificado aproximadamente com

Ei2 [1,10].

{7 = I

e " E

Figura 8. A) Esquema de aplicagfa@ de potenciais; B) Resposta tipica:
intensidade de corrente elétrica registada em fungfio do potencial aplicado, adaptado

de [7].
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A medida que a irreversibilidade aumenta (i.e., a velocidade do processo de elétrodo
diminui), E, afasta-se de Ey; e o pico torna-se mais largo havendo uma diminuigdo da sua
altura [7].

A razfo entre altura e a duragdo destes degraus (ou a inclinagdo da rampa de

potencial) determina a velocidade de varrimento da voltametria. Esta assume valores que

em geral se situam entre 1 € 10 mV sT[2].

A intensidade de corrente do pico, Ai,, depende de uma série de varidveis, que se
podem relacionar entre si. Para uma reagfo de elétrodo reversivel, a relagdo entre Ai, €

estas varidveis ¢ representada através da seguinte expressao:

Ai= nFAD'*C i/i‘g} Equacio 4
,‘fﬂ' t, d+eo

Nesta expressdo, n ¢ o numero de eletrdes envolvidos no processo redox, F € a
constante de Faraday, A € a area de eléctrodo, D € o coeficiente de difus@o do analito, C €
a sua concentragio, tpy ¢ a duragéio do impulso e 6 = exp[(nF/RT)(AEi/2)] (AE; € a
amplitude do impulso). O valor maximo do quociente (1 — ¢)/(1+ o) € obtido para

grandes amplitudes de impulso [10].

A tabela 3 mostra a influéncia do valor de |AEj em (1 — o)/(1+ o). Esta razdo
aumenta, & medida que o valor de |AE;| aumenta, atingindo um valor limite de 1, para
valores mais elevados de |AE;|. Aparentemente, valores de |AE;| mais elevados que 100
mV permitem obter valores mais elevados de |Aip|. No entanto, esta situagdo leva a que a
largura do pico a meia altura aumente também, comprometendo a resolugdo do pico
relativamente a outros adjacentes. De modo a viabilizar a anélise voltamétrica ¢ comum
selecionar um valor de |AE;| < 50 mV. De acordo com a tabela 3, um valor de 50 mV da

uma corrente de pico desde 45% a 90% do valor limite, dependendo do valor de n.
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Tabela 3. Efeito da amplitude do impulso no valor (1 — ¢)/(1+ ©), adaptado de [2].

10 0,0971 0,193
50 0453 0750
100 0,750 0,960

200 0,960 ] | )

A voltametria de impulso diferencial pode ser realizada facilmente com elétrodos
estacionarios, como os elétrodos sélidos de carbono ou platina, entre outros, ou com os
elétrodos liquidos de mercurio de gota suspensa ou de filme, mesmo que tais sistemas nio
permitam a renovagio fisica da solugio perto do elétrodo, em cada ciclo de medigdo. Nos
elétrodos solidos, a corrente de fundo raramente é dominada pela corrente capacitiva, mas
¢ frequentemente dominada pelos processos faradaicos que envolvem o material do
elétrodo, o solvente ou o eletrdlito de suporte. A voltametria de impulso diferencial
permite a minimizag¢&o das contribuigdes de fundo, devido ao processo subtrativo que se
realiza entre os dois valores medidos. Mesmo assim, a corrente residual de fundo é
tipicamente mais elevada neste tipo de elétrodos do que nos elétrodos de merciirio
referidos [9]. Por isso, € que os elétrodos de mercirio de gota suspensa ou de filme sio
frequentemente a melhor opg8o, para realizar a detegio e determinagio voltamétrica de
analitos (em especial metais) em quantidades vestigiarias. Neste caso, por mais reduzida
que seja a quantidade de analito e a intensidade de corrente faraddica associada, uma
corrente residual de fundo diminuta poderd n3io constituir qualquer problema a

determinagio voltamétrica.
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2.3 - Voltametria de redissolucao

A voltametria de redissolugio (SV- stripping voltammetry) € uma excelente técnica
para a determinagdo de espécies quimicas em niveis vestigidrios € tem sido vastamente
aplicada para esse fim, em diversos tipos de matriz: em meios naturais como a agua de

rios, lagos, etc. e matrizes alimentares, biolégicas e farmacéuticas [4,10].

Os métodos voltamétricos de redissolugio estdo entre as técnicas eletroquimicas mais
eficientes para anélises de espécies em quantidade trago e anélises de especiagfio. A alta
sensibilidade e seletividade sdo baseadas no facto de que uma fragdo significativa do
analito é acumulada num elétrodo antes da sua determinagéo e que ambas, acumulagdo e

determinag3o, sdo processos de elétrodo cujo progresso pode ser controlado [5].

Fundamentalmente a voltametria de redissolugdo baseia-se em dois passos
importantes: o de pré-concentraggo e o de redissolu¢@o. No primeiro € efetuada uma pré-
concentragdo por deposi¢io ou adsor¢lio das espécies num elétrodo de trabalho de
area/volume muito reduzido, durante um determinado periodo de tempo (etapa que ocorre
sob controlo do potencial ou em circuito aberto, e com agitagéo da solugdo de modo levar
4 acumulagio de uma fragdo significativa do analito no elétrodo). No segundo passo, o
analito acumulado ¢ redissolvido eletroquimicamente na solugéo através de uma técnica
de varrimento de potencial, registando-se um pico de intensidade de corrente que €
devido i reagfio faradaica do analito e proporcional a sua concentragdo. Os dois passos
anteriores sdo normalmente separados no tempo por uma etapa de equilibrio, em que
elétrodo e solugdo devem estabilizar. Em algumas situagGes € ainda necessdrio realizar
uma etapa intermédia em que se efetua uma mudanga para um meio eletrolitico inerte

apds o passo de pré-concentragdo [4,10].

Atendendo 2 quantidade relativamente pequena de analito que € possivel acumular e
redissolver no elétrodo € aos valores de intensidade de corrente que € possivel medir
durante o ultimo dos processos, consegue-se em consequéncia uma diminuigdo

significativa dos limites de detegdo, para as espécies quimicas em causa (para alguns
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metais, ~107° — 107! M) [5]. Além desta carateristica, este tipo de voltametria apresenta
as vantagens de capacidade de analise e especiagdo de multi-elementos, possibilidade de
medi¢des in-situ, simplicidade e baixo custo relativo, quando comparada com outras

técnicas ndo eletroquimicas modernas [4].

A andlise por redissolugdo possui duas variantes principais, a voltametria de
redissolugéio catddica (CSV — cathodic stripping voltammetry, que pode apresentar-se
numa versdo normal, ou nas versGes voltametria de redissolugio catddica adsortiva ou
voltametria de redissolugdo catddica adsortiva catalitica, [9] e a voltametria de
redissolugiio anddica (ASV - anodic stripping voltammetry) [5]. Atendendo a
simplicidade e eficicia desta ultima voltametria para dosear chumbo(Il) dissolvido em

aguas naturais, o presente trabalho centrar-se-a nas suas potencialidades e aplicago.
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2.4 — Voltametria de redissolucao anodica

A voltametria de redissolugio anddica (ASV) € uma técnica analitica muito conhecida
e muito apropriada, para a quantificagio de quantidades vestigidrias de metais e de
espécies orginicas devido: a4 sua elevada sensibilidade analitica, 4 instrumentag@o
relativamente simples, ao baixo custo do equipamento ¢ da manutengdo e simplificagdo

de procedimentos (p.e., por vezes a amostra nem carece de pré-tratamento) [5].

Os elétrodos de gota de mercirio e os elétrodos de filme de mercdrio sdo os mais
populares para este tipo de voltametria. No entanto muitos outros materiais t€m sido
utilizados para elétrodo de trabalho, tais como: ouro, platina, bismuto e varias formas de
carbono. Na maioria dos casos, em que podem ser utilizados estes materiais ou o
mercurio, nenhum deles possui um desempenho eletroanalitico tdo bom como o deste

altimo [5].

A voltametria de redissolugdo anddica ¢ utilizada para a analise de catides metalicos
em solucdo, nomeadamente de catides de metais pesados. Na primeira etapa de pré-
concentra¢do ¢ provocada a deposigio catddica do analito no elétrodo de trabalho (que
nesta etapa comporta-se como cétodo, i.e., o elétrodo é mantido a um potencial
suficientemente negativo relativamente ao potencial formal do par redox em estudo). Esta
etapa corresponde na préatica, a um intervalo de tempo pré-estabelecido no qual uma
pequena fragdo dos catiGes metalicos em estudo, numa solugdo, € reduzida ao estado

metilico respetivo, na superficie do elétrodo de trabalho de uma célula eletroquimica.

No elétrodo de trabalho forma-se uma amélgama do metal no caso do elétrodo de
trabalho ser um elétrodo de merciirio (Equagio 5) ou um filme do metal quando o

elétrodo de trabalho é um elétrodo sélido [2]:

M™ {sol) + ne” + Hg— M(Hg) Equagio 5
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Esta etapa é realizada em condi¢des de convegfio forcada da solugdo, de modo a
garantir que uma fragfio significativa de analito metdlico seja reduzido e acumulado no
elétrodo de trabalho. Enquanto isso, para que o oxigénio dissolvido ndo interfira, porque

também pode ser reduzido, desareja-se a solugdo em estudo com azoto purificado.

Na parte final desta etapa e antes de passar a seguinte, interrompe-se a convecgao
forgada. Deste modo permite-se que as correntes de convecgéo diminuam até um nivel
desprezavel e que decorra o tempo necessario, para a amalgama ou a camada de metal
depositada na superficie do elétrodo sélido estabilizarem, bem como a solugio externa

que foi agitada durante toda a etapa de pré-concentragdo.

A segunda etapa mais importante, ¢ aquela em que se aplica a medig&o voltamétrica,
na qual o potencial do elétrodo de trabalho deixa de ser constante. Nesta etapa, também
designada de redissolugdo, o analito é oxidado de volta 4 sua forma original, & medida

que o elétrodo de trabalho se comporta crescentemente como um &nodo.

A este elétrodo € imposto um potencial varidvel no sentido anddico. A um dado valor
de potencial, carateristico, o potencial formal do par redox em estudo, o metal
amalgamado (equag@o 6) ou depositado na superficie do elétrodo € oxidado. Os catiGes

resultantes regressam a solugfo, dai o termo de redissolugio anddica no nome da técnica.

M{Hg)}— M™ (sol.}+ ne + Hg Equagio 6

A figura 9 mostra esquematicamente as etapas da voltametria de redissolugdo anddica
e o resultado da medig8o voltamétrica, quando dois analitos diferentes sfo redissolvidos

anodicamente.
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Figura 9. Modo de aplicagdo do potencial em fungdo do tempo e o voltamograma

resultante, para o caso de dois analitos (adaptado de [3]).

A resposta registada, i vs E, permite identificar € quantificar os i6es metalicos
presentes em solugdo, dado que a cada espécie quimica corresponde um potencial bem

definido e a intensidade do pico esta relacionada com a sua concentragéo.

Durante a etapa de redissolugdo podem ser aplicados diferentes perfis de variagdo de
potencial, incluindo varrimento linear, impulso diferencial, onda quadrada ou técnicas de
corrente alternada. Um destes perfis de potencial vastamente utilizado é o de impulso
diferencial, apresentado no sub-capitulo anterior, pelo que € a técnica de redissolugéo é
frequentemente denominada por voltametria de redissolugio anddica de impulso
diferencial (DPASV — differential pulse anodic strippimg voltammetry) [5]. Esta sera a
técnica voltamétrica a usar neste trabalho, para detetar e quantificar o chumbo (II)

dissolvido nas amostras a analisar.

53



Mapeamento do teor de chumbo em aquiferos da Mina de Neves Corvo por técnicas

voltamétricas

Bibliografia

[1]1 - L. Isaque, “Estudo voltamétrico de citroflavondides”, Dissertagdo de
Mestrado, Universidade de Coimbra, 2010.

[2] - F. Scholz (Ed.), Electroanalytical Methods: Guide to Experiments and
Applications, 2™ Ed., Springer-Verlag Berlin, 2010.
[3] - D. De Souza, S. A. S. Machado, and L. A. Avaca, “Voltametria de onda

quadrada. Primeira parte: aspectos tedricos”, Quim. Nova, 26, 2003, 81 - 89.

[4] — C. Caridade, “Eléctrodos de filme de carbono — caracterizag@o e aplicagdo

em sensores e biossensores electroquimicos™ Dissertagdo de Doutoramento, Universidade
de Coimbra, 2008.

[5] — L. Silva, “ Voltametria adsortiva com redissolugéo catédica e pulso
diferencial em misturas de ions metdlicos: uma analise exploratoria”, Dissertagdo de

Mestrado, Universidade Federal de Vigosa, 2007.

[6] - D. A. Skoog, F. J. Holler, T. A. Nieman, “Principles of Instrumental Analysis”,
5% Ed, Saunders College Publishing, 1992.

[7] — A. Rodrigues, "Desenvolvimento de um método voltamétrico para a avaliagéo

do crescimento microbiano”, Dissertagdo de Mestrado, Universidade do Minho, 2002.

[8] — S. Falc@o, “Avaliagdo da actividade electroquimica em cogumelos silvestres

comestiveis”, Disserta¢io de final de curso, Universidade do Porto, 2008.

[9] - Joseph Wang, Analytical Electrochemistry, 39 Ed, Wiley-VCH, New Jersey,
2006.

54



Mapeamento do teor de chumbo em aquiferos da Mina de Neves Corvo por técnicas

voltamétricas

[10] - A. Ribeiro, “Aplicagdo de técnicas electroquimicas na determinagdo de
poluentes em amostras ambientais de minas metaliferas”, Relatério de Estigio da

Licenciatura de Quimica, Universidade de Evora, 2007.

55



Mapeamento do teor de chumbo em aquiferos da Mina de Neves Corvo por técnicas

voltamétricas

3- Parte experimental

3.1- Amostragem

Na mina da SOMINCOR foi efetuada uma primeira fase de amostragem, a 17 de abril
de 2013. A segunda fase de amostragem foi efetuada trés meses mais tarde, a 9 julho. Na
altura da primeira amostragem a Ribeira de Oeiras apresentava um caudal muito elevado
devido as fortes chuvas que se fizeram sentir durante as duas semanas anteriores,
enquanto na segunda amostragem o caudal da ribeira era muito mais baixo, dai dois dos
pontos desta amostragem ndo coincidirem com a amostragem anterior. Ao longo da area
em estudo, recolheram-se varias amostras de dgua em diferentes pontos de recolha que
foram assinalados num mapa (ver figura 10). As amostras foram recolhidas, ao longo da
secgdo da ribeira onde é langado o efluente da mina (ribeira de Oeiras). Algumas

amostras foram recolhidas em duplicado.

Para garantir que estas eram representativas, da zona de amostragem, foram
recolhidas em pontos diferentes ao longo da linha de agua, estabelecidos pelo setor de
ambiente da mina, registando-se cada ponto de recolha no mapa. Nenhuma das amostras
foi submetida a qualquer tratamento fisico-quimico prévio, sendo armazenadas até ao

momento da andlise num local fresco e escuro, para evitar a sua degradagéo.
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3.2 - Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados neste trabalho, mais particularmente solugdes, tinham um grau
de pureza analitico elevado. O 4cido nitrico utilizado para preparar o eletrélito de suporte foi
uma solugdo do 4acido com grau de pureza Suprapur® (65% m/m, d = 1.4, da Merck). A
solugdo de chumbo utilizada para preparar as solugdes padrdo de trabalho foi uma solugdo

padrdo 1000 ppm (padrio para Absor¢do Atdmica, da Panreac).

Na preparagdo das solugdes aquosas usou-se dgua com o grau de pureza eletroquimica
necessario, i.e., agua bidestilada e desionizada (condutividade < 0.055 pScm'l). Foi obtida
num aparelho adequado para o efeito, da marca Millipore Milli-Q system (Simplicity®UV,
Millipore Corp., France).

Em algumas partes do trabalho utilizou-se 4gua bidestilada (condutividade

aproximadamente 2 pScm), obtida através do aparelho Aquatron A4D, da BIBBY.
Nos estudos realizados utilizou-se a solugdo de eletrdlito de suporte de acido nitrico 0,1
mol dm™. Foi também preparada uma solugdo padrio 10 ppm em Pb(II).

As solugdes, ja na célula, foram desarejadas durante 10 a 15 minutos com azoto de
pureza elevada (tipo C-50 da marca Gasin, com pureza de 99.995% e O, <4 ppm), antes de

cada medigdo voltamétrica.

Como solugdo auxiliar para as medigdes de potencial redox foi ainda preparada uma
solugdo de Zobell (0.1408 g K4Fe(CN)g3H,0 + 0.1098 g K3Fe(CN)s + 0.7456 g KClI

dissolvidos em 100 mL de 4gua desionizada).
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3.3- Instrumentacao eletroquimica

3.3.1 Potenciostato e posto eletroquimico

A técnica voltamétrica utilizada neste trabalho foi realizada com a ajuda de um
potenciostato/galvanostato da marca AUTOLAB (Eco-Chemie B.V), modelo PGSTAT20
(Figura 11 (b)), sendo a interface de ligagdo com o potenciostato assim como o controlo de
desarejamento e agitacdo da solucdo na célula, feita pelo IME663 (da METROHM) (figura 11
(a)).

Este potenciostato é controlado por um computador, no qual esta instalado o programa
GPES (General Purpose Electrochemical System), versdo 4.9 [1]. O programa de software
foi concebido, ndo s6 para controlar o potenciostato, mas também para se proceder a

aquisi¢do, armazenamento e andlise dos resultados.

Figura 11. (a) Potenciostato/galvanostato PGSTAT20, utilizado neste trabalho; (b)
Interface, entre 0 PGSTAT 20 e o posto electroquimico, IME663 (também da Eco Chemie)
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que serve sobretudo para controlar a formag@o de eléctrodos de gota de merclrio e o

desarejamento das solugdes.

O posto eletroquimico utilizado, no qual foram montados a célula e um sistema de trés

elétrodos, foi o aparelho da marca METROHM, modelo 663 VA Stand (Figura 12) [2].

Figura 12. Posto eletroquimico

3.3.2 Célula

No decorrer do trabalho experimental os ensaios voltamétricos foram realizados numa
célula eletroquimica, com um sistema convencional de trés elétrodos (figura 13): elétrodo de

trabalho, elétrodo de referéncia e elétrodo auxiliar.
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Figura 13. Diagrama esquematico da célula eletroquimica e da disposi¢@o dos elétrodos:
w.e., elétrodo de trabalho, r.e., elétrodo de referéncia e c.e., contra-elétrodo ou elétrodo

auxiliar. Os elétrodos sdo introduzidos na tampa da célula eletroquimica, através de orificios

(adaptado de 3).

A célula (figura 14(a) utilizada tem a forma de um vaso e ¢ da marca METROHM (ref.
6.1415.210). Na figura 14(b) € visivel a célula ja colocada no suporte 663 VA Stand, assim

como os trés elétrodos.

A célula, depois de colocada num suporte proprio, é tapada por uma tampa de PTFE.
Nesta tampa existem orificios, onde se introduziram e adaptaram os elétrodos, o tubo para
desarejamento com azoto e também uma rolha (em PTFE) amovivel, quando se pretende

adicionar a solug@o, uma aliquota de outra solugéo.

Ap6s a conclusdo da montagem, da célula e dos elétrodos, tem-se a célula eletroquimica
preparada. Em contacto com a solugdo eletrolitica, além dos elétrodos, também ficavam
imersos, um tubo em PVC de dimensdes reduzidas (diametro: interno de 4 mm e externo de
7 mm) por onde o azoto borbulhava, bem como uma ponta cilindrica em PTFE, que servia

de agitador da solugéo.

Figura 14. (a) Célula de vidro utilizada nas medigdes voltamétricas (b) Célula ja

colocada no posto voltamétrico 663 VA Stand.
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3.3.3 Elétrodos utilizados nos ensaios voltamétricos

No desenvolvimento de métodos voltamétricos para a determina¢do do chumbo em
efluente € de primordial importancia a escolha do material do elétrodo de trabalho, tendo em
vista a zona de potencial que € necessario utilizar para a detec@o e quantificagdo deste metal
pesado. A selegdo do elétrodo de referéncia e do elétrodo auxiliar obedece apenas a alguns

critérios de compatibilidade quimica com o sistema em estudo.

Na anélise voltamétrica deste metal, os elétrodos de trabalho que podem ser selecionados
sdo normalmente usados numa regido de potencial suficientemente negativa, em que ¢
necessario reduzir eletroquimicamente o chumbo (II) dissolvido, mas em que também €
possivel provocar o processo redox inverso [9-22]. Ou seja, sdo elétrodos com a capacidade
de funcionarem como catodos para a redugdo do chumbo(Il) e dnodos para a oxidagdo de
chumbo metalico eventualmente formado no primeiro processo. O tipo de elétrodos de
trabalho conhecidos para a analise deste metal € variado [9-22], bem como as vantagens e
limitagdes que possuem relativamente uns aos outros. Entre os elétrodos de trabalho que
apresentam vantagens importantes, como a possibilidade de fazer inimeras determinagdes
num curto espago de tempo e com repetibilidade elevada, encontra-se o elétrodo de mercurio
de gota suspensa (HMDE). Por outro lado este elétrodo, como a maioria de outros, apresenta
como limitagdo o facto de poder ocorrer a adsorgdo de espécies interferentes na sua
superficie, que afeta a transferéncia eletronica entre o préprio elétrodo e o analito
eletroativo, € em consequéncia, o valor do sinal analitico que se pretende medir. Neste
sentido, h4 que avaliar durante a sua utilizag@o o possivel efeito dos interferentes e o nivel

de tolerancia a estes, que pode ser admitido.
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Elétrodo de trabalho

O elétrodo de trabalho utilizado nas determinagdes voltamétricas foi o elétrodo de

mercurio de gota suspensa (HMDE), conforme mostra a figura 15.

Figura 15. (a) Multi-Mode Electrode (dispositivo da marca METROHM, ref.
6.1246.020) onde € colocado o merctrio e (b) capilar de vidro (também da METROHM, ref.

6.1246.020), onde fica suspensa a gota de mercurio. (Material fotografico retirado do

catalogo eletrénico da METROHM), adaptado de 4.

A variagdo de potencial controlada do elétrodo de trabalho € imposta pelo potenciostato.
As dimensdes deste elétrodo devem ser pequenas, para aumentar a sua polarizabilidade e o
material do elétrodo deve ser, em regra, de um material quimica e eletroquimicamente
inerte. Na sua superficie ocorrem as reagdes redox do analito em estudo. Durante uma
medic¢do, o elétrodo de trabalho comporta-se como um anodo, quando na sua superficie
ocorrem reagdes de oxidagdo do analito. Por outro lado, comporta-se como catodo, quando

na sua superficie ocorrem reagdes de redugdo do analito [6].

O elétrodo de mercario foi utilizado na determinag¢do de chumbo (II) dissolvido. Este
elétrodo é produzido com a ajuda de um dispositivo desenvolvido pela METROHM, que

complementa o aparelho 663 VA Stand [6]. Neste dispositivo (Figura 15 (a)), designado por
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Multi-Mode Electrode (MME), existe um reservatorio para o mercirio € uma parte onde €
acondicionado o capilar de vidro (Figura 15 (b)). O MME esta ligado a garrafa de azoto de
modo que, a uma pressdo controlada do gas (aproximadamente, 1 bar) é possivel a formagao
da gota de mercurio na extremidade livre do capilar. A area superficial da gota de mercurio

depende da pressdo de azoto, no interior do dispositivo [6].

O procedimento habitual, para a determinagio da grande maioria de metais pesados,
envolve frequentemente a utilizagdo do elétrodo de mercurio de gota suspensa [7]. Primeiro,
porque o merclrio permite que se trabalhe numa regido de potencial relativamente negativa, na
qual estes metais sdo eletroativos. Segundo, porque no modo de gota vsuspensa ¢ possivel
proceder a etapa de pré-concentragdo dos respetivos elementos. E em terceiro lugar, porque a
sua superficie é mais uniforme e reprodutivel que a de um elétrodo s6lido, ou mesmo que a de
um elétrodo de filme de mercirio, e porque a rapidez com que ¢ disponibilizado, em relagdo aos
outros elétrodos, é maior. Como desvantagens principais, a toxicidade do mercurio, o seu limite
anddico, e a menor sensibilidade, quando comparada com a do elétrodo de filme de mercurio
[6]. No entanto, tal como se pode observar na literatura [9] este elétrodo continua a ser

recomendado na andlise voltamétrica de rotina do chumbo(II).

Elétrodo de referéncia

O elétrodo de referéncia utilizado foi um elétrodo de Ag/AgCl, KC1 3 mol dm™ da marca

METROHM (figura 16 (a)).

Este elétrodo possui um potencial constante e reprodutivel (independente da composigdo
da amostra), em relagdo ao qual o potencial do elétrodo trabalho ¢ comparado. O potencial
deste elétrodo € relativamente estavel, devido & composi¢do constante de ambas as formas
dos seus pares redox, neste caso Ag/AgCl, e da solugdo com concentragdo constante em ido
cloreto. Para minimizar a contaminagdo da solugdo da amostra e do préprio elétrodo, o

elétrodo de referéncia é colocado numa ponte salina (figura 16 (b)) [3].
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O conjunto elétrodo de referéncia e a ponte salina também foi montado no aparelho 663

VA Stand [2].

Figura 16. a) Elétrodo de referéncia de Ag/AgCl, da marca METROHM (ref.
6.0728.000), com eletrélito interno de KCl 3mol dm-3. O diafragma deste elétrodo, situado
na parte inferior, tem Imm de didmetro e é do tipo D. b) Vaso para solugdo de eletrolito e
montagem (na parte superior) do elétrodo de referéncia. E utilizado como uma ponte salina e

também ¢ da marca METROHM (ref. 6.1245.000).
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Elétrodo auxiliar

O elétrodo auxiliar, ou contra-elétrodo, ¢ utilizado para fechar o circuito elétrico com o
elétrodo de trabalho, evitando que correntes anormalmente elevadas percorram o elétrodo de
referéncia e alterem a sua composigdo e, em consequéncia o seu potencial [7].

Este elétrodo tem de ser de um material condutor e inerte do ponto de vista quimico e
eletroquimico, como a platina ou o carbono vitreo [8].

As determinagdes voltamétricas foram realizadas utilizando uma vareta de carbono
vitreo como elétrodo auxiliar (Figura 17), com 65 mm de comprimento e 2 mm de didmetro.
A vareta de carbono vitreo é montada depois num suporte também da marca METROHM e

depois, introduzida na célula.

Figura 17. Elétrodo auxiliar de carbono vitreo
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3.3.4. Procedimento experimental utilizado nos

ensaios voltameétricos

Ao longo de todo o trabalho experimental, os elétrodos e a célula eletroquimica foram
lavados criteriosamente, com agua destilada, bidestilada e desionizada, antes e depois da sua
utilizagdo diaria. A utilizagdo do mercurio bidestilado e com uma superficie extremamente
limpa, foi sistematicamente controlada, pois a sua pureza e a limpeza da sua superficie s@o

extremamente importantes, para a obteng@o de bons resultados.

O procedimento seguinte descreve o método adotado, para a preparagdo da célula
eletroquimica e para a introdugdo de todas as solugdes no seu interior, aquando da

determina¢do do chumbo com o HMDE.

Apds o acondicionamento da célula eletroquimica, no posto 663 VA Stand, introduziu-se
na mesma a solugdo do eletrélito de suporte. Depois tapou-se a célula, ao mesmo tempo que
eram introduzidos na solugdo, o capilar de vidro onde se forma o HMDE, o elétrodo
auxiliar, o tubo de desarejamento com azoto € o vaso que serve de ponte salina. De imediato,
deu-se inicio ao desarejamento, o qual prosseguiu durante aproximadamente 20 minutos. Na
parte final deste periodo encheu-se o elétrodo de referéncia com o eletrélito interno (KCI, 3
mol dm?) e, de seguida, montou-se o elétrodo no vaso que serve de ponte salina; depois,

formaram-se e dispensaram-se algumas gotas de mercurio.

Depois de selecionadas as condigdes instrumentais basicas, empregues em cada método
eletroquimico (descritas genericamente na tabela 4) formou-se a gota de mercurio suspensa
(HMDE), aguardaram-se alguns segundos e, de imediato procedeu-se a medi¢do. Apds
terminar esta medi¢do, dispensou-se a gota de mercurio, observou-se e guardou-se (em
formato digital) o resultado obtido. Na realiza¢do de mais medi¢des, com a mesma solugéo,

formou-se uma nova gota de mercurio e repetiu-se o procedimento atras referido.

Sempre que se procedeu a adi¢do de solugdo padrao do chumbo(Il) & amostra (de acordo

com a técnica da adigdo padrdo), desarejou-se a solugdo resultante na célula durante alguns
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segundos e depois repetiu-se a medigdo, tantas vezes quanto as consideradas necessarias

(réplicas).

A tabela 4 apresenta as condigdes experimentais utilizadas na determinagdo do chumbo.

Tabela 4. Condigdes experimentais utilizadas na voltametria de impulso diferencial de

redissolug@o anddica, para a determinagdo do chumbo (II).

Tempo de deposicao (s) 180

Duragao do degrau de potencial (ms) 250

Durac¢ao do impulso (ms) 50
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3.3.4 Potenciometro e elétrodos utilizados na

medicao de pH e potencial redox

O pH e o potencial redox de todas as amostras foram medidos no laboratdrio, com um
potencidometro METROHM 632 - pH/E. Na medi¢do de pH usou-se um elétrodo comum de
vidro combinado e na medi¢do do potencial redox usou-se um elétrodo indicador redox de
platina em conjunto com um elétrodo de referéncia de calomelanos saturado (ECS,
Hg/Hg,Cl,,KCl sat). Para aferir a exatiddo do sistema de medida do potencial redox, foi
usada uma solugéo de ZoBell (a 25°C, espera-se que o potencial do sistema Pt vs ECS nesta

solucdo seja préoximo de 186 mV [23,24].

3.3.5 Condutimetro e célula condutimétrica

A condutividade elétrica de todas as amostras foi medida no laboratério, usando um
condutimetro Crison micro CM 2202 e uma célula condutimétrica com elétrodos de platina

platinizada.
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4. Apresentacao e discussao de

resultados

Neste capitulo apresentar-se-do os resultados do estudo realizado em torno de algumas
propriedades fisico-quimicas das amostras de agua da Estagdo de Tratamento de Agua da
Mina (ETAM) e da Ribeira de Oeiras, e em especial, os resultados das andlises
voltamétricas referentes a concentragdo de chumbo(Il) dissolvido nestas amostras. O estudo
eletroanalitico do Pb(II), como ja foi referido, foi efetuado por voltametria de redissolugdo

anodica de impulso diferencial.

De modo a tornar o texto mais elucidativo, a apresentagio e a discussdo destes resultados
serdo realizadas, num primeiro instante, de modo independente, relativamente a cada um dos
pardmetros fisico-quimicos estudados. No final discutir-se-4 o tipo de correlagéo que pode
haver, entre alguns destes pardmetros e a concentragio de Pb(II) dissolvido nas amostras em

analise.
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4.1 Determinacao de pH

Os valores de pH das amostras de agua recolhidas a entrada e saida da ETAM e ao longo
da Ribeira de Oeiras, desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta, sfo
representados no grafico da Figura 18. Neste gréfico representam-se os valores de pH
médios de amostras recolhidas nos mesmos pontos, mas em dois dias diferentes,

intervalados de um periodo de cerca de trés meses (17 de abril € 9 julho de 2013,

respetivamente).
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Figura 18. Variagdo do pH das amostras de 4gua em fung&o do tratamento na Estagéo de
Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagdo ao longo da Ribeira de Oeiras, desde o

ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Conforme se pode observar no grafico da figura 18, o valor de pH das duas amostras
recolhidas na ETAM (3 entrada e a saida) difere substancialmente um do outro,

independentemente do periodo de amostragem. Como jé foi reportado no sub-capitulo 1.1, o
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valor de pH mais elevado da amostra recolhida a entrada da ETAM deve-se principalmente
aos materiais usados nas atividades de enchimento das frentes da mina, apds a explorag@o.
Entretanto, o valor de pH mais acido da amostra a saida da ETAM ¢ justificado pelos
tratamentos corretivos de pH (normalmente com didéxido de carbono). Na verdade, a
variabilidade do pH neste momento do tratamento pode ser de 2-3 unidades, dependendo da
composig@o quimica original do lixiviado do enchimento € da época de recolha. No caso em
consideragéo pode ver-se que o pH das duas amostras (ETAM Saida) recolhidas em datas

diferentes difere em cerca de 2 unidades de pH.

Quando estas aguas séo descarregadas e diluidas na Ribeira de Oeiras, o valor de pH, tal
como € observado nas duas amostragens, tende a aumentar até atingir valores normais
aceitdveis para este tipo de aguas (de acordo com a Tabela 1 apresentada no sub-capitulo
1.3, valores de pH 6,5 — 8,5). Considerando os valores de pH medidos ao longo da Ribeira
de Oeiras, pode inferir-se que as condigdes existentes ndo sdo favoraveis a solubilizagio do
chumbo [1-3]. Nestas condigGes, a existir Pb(II) serdA numa forma menos soltivel. Neste
sentido, pode-se admitir que o impacto da exploragido mineira, no pH natural das aguas da
Ribeira de Oeiras, ¢ desprezavel e que os tratamentos levados a cabo 'na ETAM sédo

eficientes e ndo promovem a solubilizagio de metais pesados.
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4.2 Determinacao da condutividade

Adotando o mesmo formato de apresentagdo, realizado para a medigdo do pH,
apresentam-se na Figura 19 os valores de condutividade elétrica média das amostras de dgua
recolhidas a entrada e saida da ETAM e ao longo da Ribeira de Oeiras. Neste grafico
representam-se os valores de condutividade elétrica de amostras recolhidas nos mesmos

pontos e nos dois dias diferentes.
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Figura 19. Variagdo da condutividade elétrica das amostras de 4dgua em fungdo do
tratamento na Estagdo de Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagio ao longo da

Ribeira de Oeiras, desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Conforme se pode observar no grafico da figura 19, o valor de condutividade elétrica das
duas amostras recolhidas na ETAM € elevado, nio difere substancialmente um do outro e €
praticamente independentemente do periodo de amostragem. Estes valores sdo indicativos

de uma concentragdo elevada de ides dissolvidos, como ¢ de esperar para este tipo de aguas.
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Quando estas dguas sdo descarregadas e diluidas na Ribeira de Oeiras, o valor de
condutividade elétrica, tal como é observado nas duas amostragens, tende a diminuir. No
entanto, pode observar-se que a condutividade elétrica neste curso de 4dgua mantém-se
relativamente elevada, quando comparada com os valores considerados normais para este
tipo de dguas (de acordo com a Tabela 1 apresentada no sub-capitulo 1.3, valores de 0,002 —
0,100 mS cm™). Neste caso ¢ dificil saber se esta contribuigdo ¢ devida apenas ao rejeitado
liquido da ETAM ou se ¢ devida também & natureza particular da envolvente da Ribeira e da

formagdo geoldgica que esta corta.
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4.3 Determinacao do potencial redox

Os valores de potencial redox, Eredox, das amostras de dgua recolhidas 2 entrada e saida
da ETAM e ao longo da Ribeira de Oeiras sfio representados no grifico da Figura 20. Tal
como para os pardmetros apresentados anteriormente, também se representam neste grafico

os valores de E;eox de amostras recolhidas nos mesmos pontos, e nos dois dias diferentes.

N
(=]

'
t
]
]
i
£
‘
1
'
'
'
'
f
3
]
]
]
€
i
)
i
'
i
'
t
]
f
'
)
s
'
'
i
'
|
]
]
1
1
'
'
1
i
t
'
|
]
¢
1
'
'
i
1
1
]
]
1
+

: 0

E Q@\ \0‘?‘ 430 0,&3 @’ é\o“ @Y”‘ Q\Oc’

- \y ¥ O S N

' & SR &L S

: S & AR D o <& L

; é\,@ & Q.o" < < Qg\' oq‘.\ S w12 amostragem
; < _

; é&, 22 amostragem

Figura 20. Variagio do Eredox das amostras de dgua em fungdo do tratamento na
Estagdo de Tratamento de Agua da Mina e da sua localizagio ao longo da Ribeira de Oeiras,

desde o ponto de descarga até pontos mais a jusante desta.

Conforme se pode observar no grafico da figura 20, o valor de Eredox das duas amostras
recolhidas na ETAM é moderado, néo difere substancialmente um do outro ¢ € praticamente
independentemente do periodo de amostragem. Estes valores sdo indicativos de condigdes

moderadamente oxidantes. Quando estas 4guas sdo descarregadas e diluidas na Ribeira de
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Oeiras, o valor de Ee4ox, tal como é observado nas duas amostragens, tende a manter-se ao
mesmo nivel e a valores comuns para este tipo de aguas (de acordo com a Tabela 1 e figura
20 apresentada no sub-capitulo 1.3, valores de Ereqox de 58 a 258 versus ECS, ou 300 a 500
mV versus ENH). Considerando os valores de Ereq0x medidos ao longo da Ribeira de Oeiras,
pode inferir-se que, a existir chumbo as condi¢des existentes sdo favoraveis a sua presenga
no estado de oxidagéo (I) {1-3], conforme sugere o Diagrama de Pourbaix apresentado para
o chumbo, na figura 5 do sub-capitulo 1.3. Atendendo aos valores de Ereq0x Obtidos pode-se
admitir que o impacto da exploragdo mineira nas propriedades redox das aguas da Ribeira de

Oeiras € no entanto desprezavel.
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4.4 Determinacao voltamétrica da
concentracao de chumbo (II) no eletrdlito de

suporte

Atendendo ao limite de detegdo extremamente baixo da técnica voltamétrica,
relativamente ao chumbo(ll) presente na célula voltamétrica, ¢ preciso considerar a
contribui¢io proveniente do eletrdlito de suporte. Neste caso, apesar de ter sido selecionado
um reagente com um grau de pureza elevado (dcido nitrico suprapur) e agua ultra-pura para
preparar a solugfio do eletrélito de suporte (HNO3; 0,1 M), desde logo verificou-se que a
contribui¢do em Pb(II) ndo deveria ser desprezada. Em especial, nos casos em que se tivesse
de lidar com amostras com concentragdo em Pb(II) muito reduzida, como parecia ser o caso
das amostras em analise. Assim, determinou-se previamente a contribuicdo em Pb(II) da
solugdo de HNO3 0,1 M, recorrendo a técnica da adi¢@io padrdo. Para ter em consideragéo o
efeito da matriz comum deste tipo'de amostras, esta determinagdo foi realizada na presenga
de uma quantidade fixa (1 mL) de amostras sem indicios da presenga de Pb(II). Estas
ultimas foram identificadas como as amostras que ndo produziram uma alteragdo
significativa da altura do pico do Pb(Il), no voltamograma da solugdo HNOj 0,1 M sem
amostra. Na figura 21, apresenta-se a séric de voltamogramas obtida num destes ensaios.
Nesta figura demonstra-se a contribui¢gdo em Pb(Il) da solugio HNO; 0,1 M (ver pico a

cerca de — 390 mV, no voltamograma a) e o efeito da adigdo de uma quantidade fixa de

amostra, cuja contribui¢io em Pb(II) € considerada nula (ver em particular, o pico a cerca de

— 390 mV no voltamograma b). Representando a respetiva curva de adigéo padrdo (Figura

21) retira-se por extrapolagdo da reta até i, = 0 ou utilizando a equagiio da reta, a
concentra¢do em Pb(II) na solugéo eletrodlito de suporte + amostra ([Pb(Il)]es+a). Em seguida,
¢ admitindo que [Pb(II)].mestra € nula, calcula-se a concentragdo aparente em Pb(II) no

eletrélito de suporte, com base na seguinte equagéo:

[Pb(ID]es = {[Pb(ID]esta X 0.025 L - [Pb(I1)]amostra X 0.001 L} /0.024 L Equagio 7
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20.0 -

i/ nA

-0.600 -0.550 -0.500 -0.450 -0.400 -0.350 -0.300 -0.250 -0.200
E/V (vs. Ag/AgCl, KCI 3 M)

Figura 21. Voltamogramas de redissolugdo anddica de impulso diferencial de (a)
eletrdlito de suporte (24 mL HNO3 0,1 M); (b) apds adi¢do de 1 mL de amostra “sem”
Pb(II) (ROL18-ROMLY; (c-f) apds adigdes sucessivas de 5 pL de padrdo Pb(IT) 10 ppm.

Através da realizagdo de varios ensaios com a mesma amostra ¢ amostras diferentes,
obteve-se um valor médio de concentragéo aparente em Pb(II) no eletrdlito de suporte de 0,9
ppb. Com base neste valor e no volume de solugfo de eletrélito de suporte selecionado neste
ensaio, e adotado para os ensaios voltamétricos subsequentes, estimou-se que a contribuigfio
massica média em Pb(II) da solugdio HNO5 0,1 M € 21,6 ng por cada 24 mL.

Deve ainda acrescentar-se, que o volume de amostra fixado para realizar estes ensaios
voltamétricos foi o volume méximo limite de 1 mL. Na sele¢iio deste volume atendeu-se ao
facto das amostras a analisar ndo serem submetidas a qualquer tratamento fisico-quimico
prévio, para eliminar ou reduzir o efeito de interferentes orginicos (por exemplo, por
digestio com radiagfio ultra-violeta; as digestdes acidas foram desde logo colocadas de

parte, porque exigem o uso de reagentes que possuem teores em chumbo(Il) facilmente
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detetados pela técnica voltamétrica em uso). Para volumes de amostra sem chumbo(II)
maiores que 1 mL (apesar da diluig8io poder ser menor ¢ a quantidade de analito na célula
major) verificou-se que o sinal voltamétrico, de solugdes com concentragéo em Pb(II) da
ordem de 1 — 5 ppb, decrescia e a sensibilidade da anélise diminuia desde os 1,653 nA/ppb
(conforme declive da equagfo da reta, apresentada na Figura 22) até valores um pouco
acima da unidade de nA/ppb. Este efeito foi atribuido a interferentes organicos presentes na
amostra, que tendem a adsorver no elétrodo de trabalho usado (HMDE), bloqueando a sua
superficie € a consequente acumulag8o catodica do chumbo. Neste sentido, a digestio direta
das amostras com radiagdo ultra-violeta deve ser uma opgdo em aberto, especialmente

quando a carga de matéria orgénica for maior.

i,/ nA
160 +
i, = 1.653[Pb(ll)] +1.412
R2=(0.9981 9.
140 + s
&
f’
120 + 4
V4
pl
/ e
100 4+ P
2
&
8.0 p:}
f d
7
60 + &
y
€
40 + ax:
s
Vd
#
2.0 w
2l b
<
5.0 25 0.0 25 5.0 75 100

[Pb(l I)]adlclonado/ ppb

Figura 22. Curva da adi¢do padrio correspondente a andlise voltamétrica de Pb(Il) no

eletrolito de suporte HNO; 0,1 M, representada na Figura 21.
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4.5 Determinacao voltamétrica da
concentracao de chumbo (II) nas aguas em

analise

De modo a ter em conta os efeitos de matriz das amostras nio tratadas, a
determinagdo voltamétrica do Pb(II) nas a4guas em analise foi realizada através da técnica da
adi¢do padrio. Para calcular os valores de concentragdo em Pb(II) nas amostras, a partir
destes ensaios, foi necesséario descontar a contribui¢do em metal proveniente do eletrélito de
suporte. Para o efeito, utilizou-se o valor da massa de Pb(Il) existente em 24 mL de solugéo
de eletrdlito de suporte (determinado na sec¢do anterior), subtraindo-o de seguida ao valor
total encontrado na solugéo eletrdlito de suporte + amostra. A equagéo utilizada no calculo

da concentragéo de chumbo(Il) da amostra, [Pb(II)]amostra, €Xpressa em ppb (ug L) foi:

[Po(I)]amostra = {[PB(IN]es+a X 0.025 L - [Pb(I)]Jes x 0.024 L}/ 0.001 L Equagiio 8

em que, [Pb(Il)]es+a € a concentragdo total em Pb(Il) na solugdo eletrdlito de suporte +
amostra e [Pb(I)]s € a concentragdo em Pb(II) na solug¢do de eletrdlito de suporte (i.e., 0.9
ppb), ambas expressas em ppb. Os valores numéricos na expressdo correspondem aos

volumes destas solugdes utilizados no ensaio, conforme referido na parte experimental.

Na Figura 23 apresenta-se a série de voltamogramas obtidos na determinagio de
[Pb(II)] em uma das amostras, utilizando a técnica da adigfo padrdo. Nestes voltamogramas
€ possivel observar um pico bem definido a cerca de -395 mV, atribuivel a eletro-oxidagio
ané6dica do Pb pré-concentrado no HMDE. Nos voltamogramas correspondentes a presenga
da amostra pode observar-se outro pico a potenciais mais anodicos, que deve ser devido a
presenga de outro metal originalmente presente nesta amostra (nfo identificado). De resto,

verificou-se que nem esta nem outras amostras continham quantidades detetaveis de outros
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metais (por exemplo, tilio (I) e cadmio(Il)), que normalmente ddo uma resposta

voltamétrica na janela de potencial utilizada no estudo do Pb(II).

No sentido de demonstrar que a amostra contém Pb(Il) e que contribui para a
quantidade total na célula voltamétrica (voltamograma b), apresenta-se também na figura o
voltamograma da solugéo de eletrdlito de suporte (voltamograma a). A partir da altura dos
picos voltamétricos (i, localizados a cerca de -395 mV) dos voltamogramas b - f, € da
respetiva concentragio de Pb(Il) adicionada na célula, construiu-se o grafico que se
apresenta na Figura 24. Desta representagéo gréafica retirou-se, por extrapolagéo da reta até i,
= 0 ou utilizando a equagdo da reta, o valor de [Pb(Il)]es+a necessario para calcular o valor de
[Pb(ID)]amostra @ partir da equagéo 6. Para todas as amostras, em que foi notdrio o aumento da
altura do pico do respetivo voltamograma b, em relagfio ao correspondente voltamograma a,
procedeu-se de igual modo. Nos casos em que esse aumento relativo ndo foi notdrio,
considerou-se que o metal ndo era detetivel nas amostras nas condi¢des utilizadas. Ainda
assim, nos ensaios com as amostras em que se considerou ndo ser detetavel o chumbo(Il),
para confirmar que nfo havia nenhum interferente na amostra capaz de inibir o sinal
voltamétrico do analito, procedeu-se a adigdo de solugdio padrio de Pb(II). Nestes casos
verificou-se sempre, que um aumento da quantidade de Pb(II) na célula voltamétrica

produzia um sinal que aumentava proporcionalmente.

Na Tabela 5 apresenta-se, quando possivel, o valor de [Pb(II)] amostra de cada
amostra analisada. Analisando esta tabela, é possivel verificar que a concentragéo relativa do

metal na totalidade das amostras ¢ muito reduzida e muito inferior aos valores

recomendados e admissiveis para o tipo de 4guas em analise [4,5].
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Figura 23. Voltamogramas de redissolugédo anddica de impulso diferencial de (a) eletrélito
de suporte (24 mL HNOs 0,1 M); (b) apos adigdo de 1 mL de amostra EIT-ETAM saida (r);

(c-f) apds adigdes sucessivas de 5 pL de padrdo Pb(II) 10 ppm.

As concentragdes em Pb(I) encontradas nas amostras da ETAM diferem entre si, e
dependem quer do tipo de amostra (entrada ou saida) quer do valor de pH. Na verdade, esta
discrepéncia parece ser devida principalmente & diferen¢a de pH que as diferentes amostras
apresentam entre si. Em condi¢des mais alcalinas (como é o caso de todas as amostras a
entrada da ETAM e das amostras a saida na 2® amostragem), como ja se referiu, a
quantidade de chumbo na forma solivel tende a ser menor (nestas condigdes tende a
precipitar na forma de compostos pouco soliveis, como o hidréxido de chumbo(I)). Em
condi¢des mais acidas, como aquelas que se verificam nas amostras a saida da ETAM (1°
amostragem), a solubilidade do Pb(II) € promovida e por isso a sua detegdo na fraggo liquida
¢ também mais facil. Supostamente, durante o processo de corregio de pH na ETAM, algum
do chumbo na fase sélida (incluindo aquele que estd na forma particulada em suspenséo)
tende a dissolver-se na agua. Neste u0ltimo caso pdde-se confirmar que os valores

determinados para a concentragdo em Pb(II) dissolvido na amostra a saida da ETAM através
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da técnica voltamétrica (1* amostragem: 25,5 ppb e 45,8 ppb), estdo de acordo com os
valores determinados para a concentragdo de chumbo total, obtidos por espetrometria de
absor¢do atdmica em andlises de rotina no Laboratério da Somincor. Tomando como
referéncia os valores obtidos em dois dias préximos (2 de Abril e 4 de Junho de 2013) do
periodo da 1% amostragem considerada neste trabalho, estes valores foram respetivamente 60
ppb e < 50 ppb. O valor superior obtido nas anélises de espetrometria de absorgfo atdmica
pode justificar-se pelo facto de nesta técnica ser quantificado o elemento total presente na
amostra, enquanto na técnica voltamétrica s6 a fragdio soluvel € quantificada. Deve ainda
salientar-se o facto de a técnica voltamétrica permitir a detegdo e determinagdio de

quantidades mais reduzidas de chumbo(lI) dissolvido nas amostras.

No caso das amostras recolhidas, ja na zona da Ribeira de Oeiras, pode observar-se
que na maior parte delas ndo & detetavel qualquer chumbo(ll) dissolvido, utilizando a
técnica voltamétrica. Sdo muito poucas as que apresentam valores relativamente residuais,
nfio sendo de descartar que este facto pode ser devido a uma contaminagfio natural, em vez
da contaminag¢fio resultante da atividade mineira na regifio. Em todo o caso, quando as
amostras apresentam uma concentragio detetdvel, esta condi¢do parece correlacionar-se
muito bem com o valor de pH mais 4cido que estas apresentam. Nestas condi¢Ges, a
concentragdo em catiio Pb(II) na solugfio pode aumentar e permanecer inalterada. Portanto,
apesar dos niveis de chumbo(II) ndo serem preocupantes, ¢ importante monitorar o pH do
sistema hidrico em estudo, pois este pardmetro parece ter aqui um papel importante, na

presenga e disseminag8o deste metal pesado no sistema.

Atendendo a que a concentragdo em Pb(II) dissolvido na maioria das amostras foi
muito baixa ou ndo detetivel, optou-se por ndo realizar qualquer ensaio analitico paralelo,

usando a espetrometria de absorgdo atomica.

Na figura 25, esta representada um Mapa da ribeira de Oeiras, com os pontos de
recotha das amostras assinalados e os respetivos resultados obtidos por voltametria de
redissolugdo anddica de impulso diferencial, de forma a ilustrar mais facilmente o

mapeamento do chumbo ao longo do curso de 4gua.
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[Pb(")]adldonado/ ppb
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75 10.0

Figura 24. Curva da adigdo padrio correspondente a andlise de Pb(Il) da amostra da

Figura 23.
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Conclusao e perspetivas futuras

A detegio e quantificagdo de chumbo dissolvido, em efluentes da Mina da Somincor ¢
de amostras de 4gua de um aquifero, onde s3o descarregados os efluentes tratados da Mina
(na Ribeira de Oeiras, a jusante), foram realizadas com sucesso usando a voltametria de
impulso diferencial de redissolugiio anddica e uma metodologia experimental otimizada e

adaptada as amostras em analise.

Através desta técnica eletroquimica ultrassensivel e com base na selegio do HMDE
como elétrodo de trabalho e de uma solugdo de HNO; 0,1 M como solugdo de eletrdlito de
suporte, verificou-se que a analise voltamétrica das amostras em causa e sem qualquer
tratamento fisico-quimico prévio (amostras que possuem potenciais interferentes organicos)
podia realizar-se eficazmente, se estas fossem diluidas na célula voltamétrica até um fator
maximo de 1/25. Aplicando fatores de diluigdo superiores, ou seja, diluigdes menores da
amostra, verificou-se que o efeito dos interferentes presentes na matriz das amostras podia
comprometer de tal modo a anilise voltamétrica de chumbo dissolvido, que o mais
recomendavel seria proceder ao tratamento fisico-quimico prévio das mesmas (neste caso, €
de admitir que a opg¢do da digestdo direta por radiagdo ultra-violeta, sem adi¢do de qualquer

reagente auxiliar, devera ser especialmente considerada).

Relativamente & quantificagéo eletroanalitica de Pb(Il) dissolvido nas amostras em
analise, constatou-se que a concentrag#o relativa do metal numa pequena parte das amostras
era consideravelmente baixa (inferior aos valores recomendados e admissiveis para o tipo de
dguas em andlise), sendo que na maior parte das amostras o teor se encontrava abaixo dos
limites de detegdo da técnica utilizada. Entretanto, verificou-se também que os resultados
obtidos por intermédio da técnica voltamétrica para as amostras de efluente da ETAM foram
congruentes com os resultados obtidos complementarmente por espectrometria de absorgéo
atémica com chama (EAAC). Por um lado, o conjunto destes resultados permitiu confirmar
a importéncia, aplicabilidade e simplicidade da técnica voltamétrica no dominio da analise

quimica ambiental, a0 mesmo tempo que provou a validade e a qualidade da metodologia
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eletroanalitica, que foi necessario desenvolver e ajustar para conseguir atingir os objetivos
propostos. Por outro lado, os dados obtidos deram a indica¢do de que a contaminagio em
chumbo dissolvido na Ribeira de Oeiras, a jusante da Mina da Somincor, é desprezavel e
que as agdes de tratamento de efluentes levadas a cabo pela unidade de gestdo ambiental da
Somincor sdo adequadas e obedecem aos requisitos de preservagdo ambiental vigentes. Esta
conclusdo, acerca do impacto das agGes da Mina nas aguas da jusante da Ribeira de Qeiras,
também se estendeu a outros pardmetros quimicos estudados. Nomeadamente o pH, o
potencial redox e em certa medida, a condutividade elétrica, cujos valores obtidos se
enquadraram dentro dos valores normais aceitaveis para aguas de ribeiras.

Neste estudo pdde ainda observar-se que a detegdo e quantificagio de chumbo
dissolvido numa 4gua podiam correlacionar-se fortemente com o valor de pH da mesma
(como se sabe, valores de pH 4cidos de sistemas aquosos tendem a promover a presenga de
chumbo dissolvido nesses sistemas). Por isso, o controlo de pH do efluente durante o seu
tratamento e durante a sua descarga devera ser considerado como um fator critico na
minimizagdo do risco ambiental, associado a contaminagfo por metais pesados, como o caso
do chumbo. Mantendo o pH do efluente tratado para descarga acima de 5-6 unidades,
garantir-se-4 a partida que o chumbo néo se dissolvera facilmente a partir da matéria solida
particulada que o possa conter.

Ainda a respeito da detegdo e quantificagdo voltamétrica do chumbo dissolvido, deve-
se acrescentar que as andlises realizadas com as amostras em causa foram relativamente
simplificadas, devido a auséncia de outros metais ou de concentrag3es significativas destes.
Mais concretamente, nas medi¢des voltamétricas nfo foram observaveis quaisquer sinais
analiticos associados a outras espécies metalicas, que pudessem complicar (por sobreposi¢do
ou resolug@o insuficiente) a avaliagdo do sinal analitico correspondente ao chumbo.

Tendo em conta os resultados obtidos e apesar de o objetivo do trabalho ter sido
alcangado, surgiram vérias questdes e problemas ao longo deste estudo que merecem ser
consideradas, porque podem constituir limitagSes & aplicagdo da metodologia voltamétrica
desenvolvida. De seguida enumeram-se alguns tpicos de interesse que podem ajudar a dar

resposta a essas questdes e problemas num estudo futuro e servir de guia para melhorar a

91



Mapeamento do teor de chumbo em aquiferos da Mina de Neves Corvo por técnicas

voltamétricas

andlise voltamétrica de chumbo dissolvido em amostras idénticas as que se centrou este
estudo:

- Utilizar a DPASV e a metodologia analitica adotada, mas digerindo previamente as
amostras através de radiagio ultra-violeta, no sentido de eliminar os interferentes organicos
¢ permitir o uso de um fator de dilui¢io na andlise das amostras maior (i.e., diluir as

amostras 0 menos possivel, para aumentar a quantidade de analito na célula voltamétrica);

- Investigar a possibilidade de utilizar outros elétrodos de trabalho para a andlise
voltamétrica do chumbo no tipo de amostras reais estudado, sem digerir as amostras € sem
comprometer os limites de dete¢do e quantificagéo;

- Avaliar a presenca de outros metais pesados dissolvidos nas amostras, para além do
chumbo, e selecionar e usar os métodos que apresentam maior potencial para a determinagéo
seletiva e efetiva do chumbo dissolvido nessas amostras; e,

- Investigar a possibilidade de utilizago de técnicas e métodos voltamétricos on sife, através

do uso de equipamento analitico portatil.
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