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Artigo

COMPARISON OF THE SPECIATION OF TRACE METALS IN FRESHWATER EMPLOYING VOLTAMMETRY, DIFFUSIVE
GRADIENTS IN THIN FILMS (DGT) AND A CHEMICAL EQUILIBRIUM MODEL. Speciation of metals in a synthetic freshwater
was comparatively evaluated using Anodic Stripping Voltammetry, Diffusive Gradients in Thin Films and a Chemical Equilibrium
Model. The labile fractions of Cu and Zn quantified by DGT were similar to the ones measured by ASV. The labile species of Cd
and Pb could not be determined by both experimental methods due to the formation of inert complexes with organic ligands in the
sample. Despite the differences among the methods, the speciation results obtained by the use of DGT and ASV agreed well with

predictions made by the chemical equilibrium model.

Keywords: trace metals; speciation; lability.

INTRODUCAO

Em ambientes aquaticos naturais, metais trago sdo encontrados em
uma variedade de formas fisico-quimicas e espécies, que governam sua
mobilidade, biodisponibilidade e toxicidade frente a organismos aqudti-
cos.! Esses elementos estdo presentes associados ao material particulado
em suspensao e na fra¢do dissolvida na forma de fons livres hidratados e
complexados a ligantes orgénicos e inorganicos.? Porém, nem todas essas
espécies sdo biodisponiveis, dado que a resposta bioldgica dos organis-
mos estd relacionada com a atividade das espécies metdlicas 1dbeis, que
sdo os fons livres hidratados e aqueles metais fracamente complexados.'

Dessa maneira, o conhecimento das formas que uma espécie me-
talica pode assumir no ambiente, ou seja, sua especiagdo, representa
aspecto chave na compreensdo de seus ciclos biogeoquimicos e de
seus efeitos ecotoxicoldgicos.?

Um grande esfor¢o tem sido devotado ao desenvolvimento e
aprimoramento de ferramentas analiticas para a andlise de especiagio
de metais. Idealmente, tais protocolos devem ser simples, de baixo
custo, robustos e, ainda, devem possibilitar a compreensio do com-
portamento dindmico das espécies metdlicas, principalmente sobre
alabilidade, aspecto crucial em estudos ecotoxicoldgicos.* Indmeros
protocolos analiticos vém sendo propostos, baseados em diferentes
abordagens experimentais e conceitos, sendo capazes de detectar
espécies metdlicas de acordo com propriedades tais como tamanho,
mobilidade, estabilidade e labilidade.**

As abordagens experimentais e modelagens mais classicas utili-
zadas na andlise de especiag@o de metais sdo baseadas em principios
de equilibrio quimico, pois se considera que o sistema aquatico se en-
contra em equilibrio.* Nas abordagens experimentais sdo empregados
procedimentos ex situ, ou seja, que envolvem etapas de amostragem,
transporte, armazenamento, tratamento das amostras e detecgio das
espécies de interesse. Problemas associados a esses procedimentos
sdo numerosos e estdo relacionados com a possibilidade de adulte-
racdo das amostras, devido a contaminagdes ou perdas do analito
pela instabilidade das espécies ou em decorréncia da sua sor¢do as
paredes dos frascos de armazenamento.*®

A voltametria de redissolu¢io anddica, ASV - anodic stripping
voltammetry, ¢ uma das ferramentas analiticas consideradas cldssicas
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em estudos de especiacdo de metais. A ASV apresenta vantagens
como baixo custo e elevada sensibilidade, além da possibilidade
de avaliar a interacdo de fons metélicos com os ligantes presentes
nas amostras.>*’ Na auséncia de tratamentos quimicos da amostra,
a resposta obtida na ASV deve-se unicamente a espécies metdlicas
definidas como l4beis, ou seja, o fon metdlico livre e os complexos
metélicos cineticamente reversiveis.*

Nos estudos de especiacdo também vém sendo utilizados pro-
gramas computacionais baseados em cdlculos de equilibrio quimico.
Diferentes modelos para a complexacdo de fons metdlicos pelos
ligantes comumente presentes em dguas naturais sio aplicados em
tais programas.>® Assim, modelos computacionais podem ser con-
siderados ferramentas tteis na previsdo da especiacio de espécies
metdlicas de acordo com as caracteristicas quimicas do ambiente
avaliado. Vdrios programas estdo disponiveis para o cdlculo da
concentracéo de fons metdlicos presentes em um sistema definido.
Porém, a obtencdo de dados mais fidedignos acerca da especiacdo estd
condicionada ao conhecimento completo da composi¢ao da amostra,
da concentragdo total de todos os seus componentes e, também, do
conhecimento de todas as constantes de equilibrio das reagdes que
ocorrem em um dado sistema.**® Além disso, aspectos cinéticos ndo
sdo considerados nos calculos da distribui¢do do fon metélico entre
as diferentes espécies e nos dias atuais € crescente o reconhecimento
da importancia de tais processos no controle do comportamento das
espécies metélicas em dguas naturais.>®> Como ambientes aquéticos
estélo sujeitos a condi¢des muito varidveis, o conhecimento de fatores
dindmicos torna-se importante em estudos envolvendo a mobilidade
e a biodisponibilidade das espécies metalicas.

Nesse sentido, a andlise de especiacdo dindmica de metais vem
surgindo como uma poderosa alternativa no entendimento de proces-
sos que nao estdo somente relacionados com a distribuicao das espé-
cies metalicas em equilibrio, mas também com aspectos cinéticos e
com a interconversio das espécies envolvidas.’ Geralmente, nesse tipo
de abordagem s@o empregados dispositivos que possibilitam realizar
medidas no préprio ambiente de interesse, minimizando os problemas
de adulteragdo das amostras durante as etapas do processo analitico.’

Uma das ferramentas analiticas que visam a andlise de especia-
¢do dindmica de metais € a difusdo em filmes finos por gradiente de
concentracio, DGT - diffusive gradients in thin films, desenvolvida
por Davison e Zhang para ser utilizada na determinagdo in situ de
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espécies metélicas ldbeis em dguas naturais.” As medidas baseiam-se
na difusdo de espécies metdlicas através de um hidrogel, devido a um
gradiente de concentracio, com posterior acumulac@o das espécies
labeis em um agente ligante que € composto por uma resina quelante
(Chelex-100®) imobilizada em um segundo hidrogel. Sob condigdes
controladas os fons metdlicos retidos na resina sio eluidos com uma
solucdo dcida e suas concentragdes podem ser determinadas pela
técnica analitica disponivel.’

Os dispositivos DGT permitem discriminar as espécies metdlicas
que sofrem difusdo no hidrogel de acordo com a labilidade, coefi-
cientes de difusdo e cinética de dissociaciao dos complexos metdlicos
durante o tempo da medida.'”

Levando todos estes aspectos em consideragdo, € possivel afirmar
que estudos comparativos entre os protocolos analiticos disponiveis
para a andlise da especia¢do de metais tornam-se necessdrios, uma
vez que os diversos protocolos estdo fundamentados em diferentes
conceitos.* Por isso, estudos desenvolvidos sob condi¢des rigoro-
samente controladas representam um pré-requisito na validagao
dos protocolos e no conhecimento das vantagens e limitacdes das
diferentes abordagens."!

Embora existam na literatura estudos envolvendo o desempenho
de diferentes protocolos na andlise de especiacdo de metais para
amostras de dguas naturais e sintéticas, diversos autores relatam
que medidas comparativas entre DGT e outros métodos ainda sdo
necessdrias.*%!!

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo realizar
um estudo comparativo empregando ASV, DGT e um modelo com-
putacional de especiagdo, na andlise de especiagdo dos fons cobre,
cddmio, chumbo e zinco. Na avaliagdo comparativa da labilidade das
espécies metdlicas foram conduzidos experimentos em um sistema
modelo, sob condig¢des controladas, empregando amostras sintéticas
de dgua natural.

PARTE EXPERIMENTAL

Nos experimentos realizados foram adotados procedimentos de
técnicas limpas visando & minimizacéo de processos de contaminacio
e adulteragdo das amostras, conforme descrito por Campos e colabo-
radores.'? Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico ou
superior. As solugdes dos fons metdlicos foram preparadas a partir
da diluic@o de solucdes padrio de 1000 mg L' (Tritisol, Merck).

Com o emprego da ASV, DGT e modelo computacional realizou-
se a andlise de especiagio dos fons metdlicos Cu*, Cd**, Pb** e Zn** no
sistema modelo, a fim de proporcionar uma avaliagcdo mais confidvel
em estudos comparativos.'' Uma amostra sintética (8 L) foi preparada
contendo fons metdlicos e complexantes com diversas constantes
de estabilidade, sendo estes encontrados comumente em ambientes
aquaticos.” De modo andlogo, o pH da amostra foi ajustado para 7,0
visando representar condi¢des compativeis com o meio aqudtico. A
composi¢@o da amostra estd apresentada na Tabela 1.

A amostra foi agitada manualmente e ocasionalmente (minimo de
30 vezes) durante um periodo de 24 h para que ocorresse a comple-
xacao dos fons metdlicos pelos ligantes presentes no meio. Aliquotas
desta amostra foram utilizadas na determinac@o, em triplicata, das
concentracdes totais dos fons metélicos Cu®, Pb*, Cd** e Zn**. As
aliquotas foram acidificadas com HNO, (pH < 2,0) e digeridas em um
reator fotoquimico ativado por micro-ondas, visando a eliminagdo da
matéria orgdnica presente na amostra.'* As concentrac¢des totais dos
fons metdlicos foram determinadas simultaneamente empregando
ASV com pulso diferencial pelo método da adigdo de padrdo. O
sistema voltamétrico utilizado foi um potenciostato EG&PAR M394
acoplado a um sistema de eletrodos SMDE EG&G PAR 303A com
eletrodo de trabalho de gota pendente de mercurio.
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Tabela 1. Composi¢ao da amostra sintética de 4gua natural

Composigdo Concentragdo (mg L)
Cd* 0,0015
Cu* 0,0040
Fe’* 0,025
Pb** 0,0030
Zn* 0,020
AH* 7,6

EDTA 1,5
Cr 7,6
cozx 54
SO> 11
Ca* 35
Mg 4,0
Na* 54
K+ 8,4

* AH: 4cido himico comercial (Aldrich)

Trés dispositivos adquiridos da empresa DGT Research Ltd'"s
foram mantidos em agitagdo na amostra sintética durante 24 h, tendo
sido realizadas leituras periddicas do pH (7,0 £ 0,1) e temperatura
(20,0 +£0,5 °C). Ao final do experimento os dispositivos foram lavados
com agua Milli-Q e realizou-se a extrag@o das espécies metalicas,
acumuladas na resina, com 1,0 mL de HNO, (1,0 mol L") por
aproximadamente 12 h, sob agitag@o. Os teores dos metais extrai-
dos também foram determinados por ASV. As massas das espécies
metdlicas retidas na resina (M) foram calculadas através Equagio 1:°

Ce(Vger +Vacido) D
fe

M =

onde C representa a concentragao determinada do {on metalico eluido
daresina (g cm™), V., 0 volume do hidrogel-Chelex (0,16 cm?), V..
o volume do 4cido usado na eluigdo (1,0 cm?) e f, o fator de eluigéo do
fon metlico (0,8).° As concentracdes das espécies metdlicas presentes
na forma 1abil (C*") determinadas por DGT foram calculadas de

acordo com a Equagdo 2:

clavi _ MAg )
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sendo Ag a espessura da camada de difusdo, que ¢ a soma das es-
pessuras do gel difusivo e da membrana de filtracdo (0,094 cm), A
representa a drea superficial do hidrogel que fica exposta a solugao
(3,14 cm?), t 0 tempo de imerséo do dispositivo (s) e D o coeficiente
de difusdo do metal no hidrogel (cm®s™). Os valores de f,, Ag, A e D
utilizados neste trabalho foram aqueles recomendados pela empresa
que produz e comercializa os dispositivos DGT."

Seguindo recomendagao do fabricante, foram feitos testes de adigo
e recuperagdo com caddmio para avaliar a eficiéncia do lote adquirido.
O percentual de recuperacao foi de 107 + 5%, indicando que os dis-
positivos podem ser empregados com precisdo e exatiddo satisfatdrias.

A andlise de especiagdo dos metais no sistema modelo empre-
gando ASV consistiu em realizar uma série de titulacdes da amostra,
com forga i6nica ajustada em 0,1 mol L' com KNO,. Essas titulagdes
foram individuais para cada elemento de interesse, com adicdes de
diferentes concentra¢des do metal, seguidas de determinacdes volta-
métricas apds 20 min de tempo de contato. Os pardmetros instrumen-
tais empregados na ASV com pulso diferencial foram: potencial de
deposicio de -0,6 V (Ag/AgCl) para Cu*, -0,75 V para Pb*, -0,9 V
para Cd* e -1,2 'V para Zn>* durante 300-600 s, varredura de potencial
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de-1,22a0,15V dependendo da espécie avaliada; tempo de equilibrio
de 10 s; velocidade de varredura de 8 mv s e amplitude de pulso de
50 mV. Detalhes sobre a obten¢@o das concentragdes de metal labil,
assim como dos pardmetros de complexacio, sdo apresentados no
item Resultados e Discussio.

A modelagem da especiacdo foi realizada com o programa
CHEAQS-Pro (CHemical Equilibria AQuatic Systems), versdo
P2008.1.0." Este programa encontra-se disponivel em http://www.
home.tiscalli.nl/cheags.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentragdes totais dos fons metélicos determinadas sio
mostradas na Tabela 2. Comparando as concentracdes adicionadas
(Tabela 1) com aquelas determinadas, observa-se que as porcentagens
de recuperacio obtidas foram satisfatérias, variando de 80 + 10a 113
+ 6%. Pode-se destacar que no sistema estudado as concentragdes
totais dos fons metélicos seguem a tendéncia encontrada comumente
em amostras de dguas naturais superficiais, ou seja, Zn** > Cu** >
Pb2+ > Cd2+.2,3

Os resultados obtidos para as concentracdes das espécies me-
tdlicas na forma labil, através das trés abordagens utilizadas, estdo
descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos nas determinagdes das concentragdes totais e
labeis dos fons metdlicos no sistema modelo

Concentragdes (ug L)

Metal Labil
Total
DGT ASV CHEAQS
Cd 1,20 (0,04) <LQ <LQ 0,005 (0,002)
Cu 4,50 (0,02) 0,59 (0,01) 0,71 (0,02) 0,01 (0,02)
Pb 3,25 (0,02) <LQ <LQ 0,007 (0,002)
Zn 20,50 (0,03) 0,530 (0,004) 0,72 (0,01) 2,40 (0,02)

LQ (limite de quantifica¢@o): 0,05 ug L. Entre parénteses, estimativa do
desvio padrao.

De acordo com os dados da Tabela 2, pelo método DGT foram
obtidas baixas concentra¢des dos fons metdlicos na forma l4bil;
0,59 e 0,53 pg L' para cobre e zinco, respectivamente. Em termos
percentuais, estas concentragdes representam 13,1 e 2,6% dos teores
totais de Cu?* e Zn**. Na determinac@o por ASV dos fons cddmio e
chumbo eluidos da resina Chelex nao foram observados picos de re-
dissolucdo. Consequentemente, as formas ldbeis destes elementos ndo
foram detectadas. Portanto, pode-se inferir que na amostra sintética
os fons Cu, Pb, Cd e Zn se encontram majoritariamente complexados
pelos ligantes organicos - dcido himico e EDTA; em especial, pelo
valor de pH (7,0) ser bastante favoravel para propiciar a ocorréncia
do processo de complexagdo.>!”

Com relagdo a titulacdo voltamétrica, a Figura 1 mostra uma curva
representativa deste procedimento. O grifico relaciona a intensidade
da corrente de pico do {on cobre com a soma das concentracdes de
cobre originalmente presente na amostra com as adicionadas durante
atitulagdo. Na primeira parte da curva de titulacdo observam-se sinais
de baixa intensidade de corrente, devido a complexacio do cobre
adicionado pelos ligantes disponiveis presentes na amostra. Quando
ocorre a saturagdo dos sitios de complexag@o se nota uma mudanga
neste comportamento, com o surgimento de uma reta relacionando
corrente e concentraco com maior inclinagdo, dado que o {fon me-
talico adicionado permanece na forma eletroativa (1abil). Com os
dados obtidos na titulagio foram determinadas as concentragdes das
espécies ldbeis, pela razao entre a corrente e o coeficiente angular da
equacdo da reta da parte linear da curva de titulacdo que apresenta

Comparacdo da labilidade de metais empregando voltametria 1309

uma maior inclinagdo. Pela diferencga entre os teores do metal total
e 1abil foram calculadas as concentragdes das espécies metdlicas na
forma complexada.*'®
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Figura 1. Curva de titulacdo da amostra com o ion cobre, obtida na
andlise de especiacdo por voltametria de redissolu¢do anddica (ASV).
Pardmetros instrumentais da andlise por ASV: E, = -0,6V (Ag/AgCl); Liep

=420s; E = -0,6'V; Ef: 0,15 V; amplitude do pulso = 50 mV; velocidade
de varredura = 8 mV s!

As caracteristicas de complexagdo das amostras podem ser
avaliadas através de tratamentos matemadticos dos dados obtidos na
curva de titulacdo de acordo com a Equacéo 3:'8

[v]_ 1

- L] 3)
L] &, L] [L]

onde: [M’], [L] e [ML] representam as concentracdes do metal labil,
dos sitios disponiveis e do complexo metal-ligante, respectivamen-
te. A constante de estabilidade condicional para o complexo ML ¢é
representada por K, .. Um exemplo da curva com a linearizagdo dos
dados da titulacdo € mostrado na Figura 2.
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Figura 2. Grdfico de linearizagdo dos dados obtidos na titulagdo voltamétrica
da amostra sintética com o ion cobre, conforme Figura 1

As concentragdes dos fons metdlicos na forma ldbil determinadas
pelas titulagdes voltamétricas apresentam-se na mesma ordem de
grandeza que os resultados obtidos por DGT (Tabela 2), apesar das
diferencgas nos protocolos e principios de cada uma das abordagens.*!”
As titulagdes para os fons cddmio e chumbo foram caracterizadas pela
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auséncia de picos voltamétricos referentes a estas espécies, o que
sugere que esses elementos se encontram fortemente complexados na
amostra sintética. Na maioria das situagdes, os complexos metdlicos
formados com ligantes organicos sdo inertes e ndo contribuem para
a corrente voltamétrica.*!®

Os pardmetros de complexagdo (L e K, ) foram calculados para os
fons cobre e zinco empregando-se o modelo de linearizagao (Equacio
3). Os valores do logaritmo da constante de estabilidade condicional,
log K,,,, determinados para CuL e ZnL foram 7,20 € 7,95, respectiva-
mente. Os valores de K, s@o da mesma ordem de grandeza para as
interacdes dos dois elementos com os ligantes da amostra e indicam
uma semelhanca na estabilidade dos complexos formados entre os
ligantes e os fons metdlicos Cu?* e Zn**. Outro pardmetro avaliado foi
a concentracdo de sitios disponiveis (L) na amostra, cujos resultados
foram 366 e 500 nmol L' para os fons Cu* e Zn?*, respectivamente.
Assim, nota-se uma capacidade de complexagdo mais elevada para o
zinco, fato que favorece a complexag@o desse elemento pelos ligantes
presentes na amostra sintética. Os valores de L e K, , obtidos estdo
em concordancia com os valores encontrados em literatura, apesar
da grande parte dos trabalhos serem voltados para amostras de dguas
naturais onde estd presente uma variedade de ligantes que interagem
com espécies metdlicas, e nem sempre as condi¢des experimentais
utilizadas serem semelhantes.'

Pode-se afirmar, portanto, que a vantagem de se empregar a ti-
tulagdo voltamétrica em estudos de especiacdo estd relacionada com
a obtengdo de informagdes sobre as caracteristicas de complexagao.
Contudo, € importante mencionar que os valores obtidos para K, , €
L dependem de intimeros fatores, entre eles o método voltamétrico
utilizado e a interpretag@o dos dados obtidos na titulacdo, uma vez
que existem alguns modelos de lineariza¢do que podem levar em
consideragdo a existéncia de uma ou mais classes de ligantes.!'®

As concentragdes de todas as espécies quimicas da amostra foram
calculadas com o CHEAQS, através do uso de balancos de massa e de
carga.'® Neste programa esté incluso o modelo WHAM — Windermere
Humic Aqueous Model V, que deve ser utilizado em situagdes em que
a especiagdo seja governada pela matéria organica, pois com esse
modelo € possivel prever a complexagdo das espécies metalicas pelas
substéncias hiimicas aquéticas, como dcido himico e dcido falvico.'”"”
As distribuigdes relativas dos fons Cu?*, Cd*, Pb** e Zn>* previstas
na modelagem foram comparadas com os resultados obtidos pelas
abordagens experimentais, conforme Figura 3. E importante ressaltar
que as porcentagens de cada fragdo foram calculadas em relagdo aos
teores totais determinados experimentalmente (Tabela 2).

No que diz respeito ao comportamento dos fons metdlicos,
nota-se pela Figura 3 que Cd** e Pb* apresentam resultados mais
préximos entre si, enquanto Cu?* e Zn** formam um segundo grupo,
com comportamento diferenciado do primeiro.

Conforme mostra a Figura 3A, as fragdes complexadas dos fons
cddmio e chumbo representam quase 100% da concentragdo total,
uma vez que nio foi possivel realizar as determinacdes experimentais
destes elementos na forma labil, devido as concentragdes serem ex-
tremamente baixas. Este resultado foi concordante com o CHEAQS,
pois as formas ldbeis estimadas representam menos que 0,5% dos
teores totais. Assim, independentemente do método utilizado na ana-
lise de especiacio, porcentagens similares das fragdes complexadas
e labeis para os fons Cd e Pb s@o observadas, o que demonstra a boa
concordancia entre os métodos avaliados.

Além de estimar as concentragdes dos fons metdlicos na forma
14bil, o modelo CHEAQS também permitiu distinguir as fragcdes
complexadas entre os ligantes organicos EDTA e dcido hiimico (AH).
O cadmio apresentou-se majoritariamente complexado pelo EDTA na
amostra sintética, o que pode estar relacionado com a baixa afinidade
das substancias hiimicas aqudticas por este metal, conforme descrito
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Figura 3. Comparagado dos resultados obtidos na especiagdo dos ions Cd e
Pb (A) e Cu e Zn (B) empregando difusdo em filmes finos por gradiente de
concentragdo (DGT), voltametria de redissolugdo anddica (ASV) e programa
CHEAQS. Metal ldabil em preto, metal complexado em cinza, metal-AH em
listras e metal-EDTA em branco

na literatura.'®?° Abate e Masini avaliaram a complexac@o de alguns
metais pelo AH (Aldrich) e interacdes pouco pronunciadas do cddmio
com este agente complexante foram verificadas.'®

Nos célculos referentes ao chumbo observa-se que a fracdo com-
plexada pelo dcido himico foi bastante superior em relacio as outras
fragdes. Este comportamento estd concordante com a literatura, que
indica que materiais himicos apresentam elevada afinidade por este
fon metdlico.>”'® Alonso e colaboradores avaliaram a especiagio de
metais em dguas superficiais do Rio Guadiamar, na Espanha, e veri-
ficaram que o chumbo se encontrava em formas pouco disponiveis,
devido a presenga da matéria orgnica dissolvida.”

Em vdrios trabalhos foi evidenciada a influéncia da matéria
organica, principalmente as substancias himicas, na dindmica e na
especiacgao de metais em ambientes aquaticos. Em muitos casos, devi-
do a predominancia da complexacio organica das espécies metdlicas,
ocorre uma diminui¢do da biodisponibilidade desses elementos, uma
vez que estes complexos ndo sdo facilmente transportados através da
membrana celular de organismos vivos.'#%

Com relacdo a distribui¢ao dos fons metdlicos Cu e Zn no sistema
estudado, observa-se na Figura 3B que as fracdes labeis foram ex-
pressivamente inferiores as fragdes complexadas, devido a presenga
de ligantes organicos que formam complexos estdveis com ambas
as espécies metdlicas.” De modo geral, observa-se a ocorréncia de
porcentagens mais elevadas da forma complexada para o zinco, em
comparagdo com o cobre, confirmando os resultados obtidos por
voltametria, que mostraram uma maior capacidade de complexacao
da amostra frente ao Zn.

Na distincéo entre os complexos formados com EDTA e acido
himico para os fons metdlicos Cu e Zn realizada com o emprego
do modelo, verifica-se que ambos os metais formaram complexos
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preferencialmente com o AH. A formacio de complexos fortes entre
substancias himicas e estes elementos, especialmente Cu, estd bem
descrita na literatura.®!0-18:20

No que diz respeito a comparacdo entre ASV e DGT, a Figura
3 evidencia que os resultados obtidos ndo apresentam diferencas
significativas, embora estes métodos sejam diferentes entre si tanto
nos procedimentos quanto nos principios.*!” Vale destacar que apesar
das porcentagens médias de metal labil ndo serem diferentes estatisti-
camente, as concentracdes obtidas pela titulag@o voltamétrica foram
um pouco superiores, sistematicamente, em relacdo aquelas obtidas
através do DGT. Estes resultados podem estar relacionados com as
diferentes formas de distin¢ao e deteccao das espécies caracteristicas
da ASV e DGT, uma vez que ambos os métodos sdo dependentes da
dissociacdo dos complexos metdlicos, que pode ocorrer durante a
realizacdo das medidas. Assim, sdo medidos os {ons metdlicos livres,
complexos inorganicos e alguns complexos orginicos dependendo
de fatores como cinética e estabilidade dos complexos, assim como
das caracteristicas de cada método utilizado, entre outros.>?' Como
foi obtida uma menor fracdo dos metais labeis pelo método DGT,
o resultado pode indicar que foram determinadas concentrag¢des
menores dos complexos metdlicos formados com ligantes organicos
reversiveis, ou seja, aqueles complexos capazes de sofrerem disso-
ciacdo. Este comportamento pode sugerir que o hidrogel retarda a
difusdo dos complexos organicos mais reversiveis, uma vez que este
material apresenta uma estrutura polimérica com poros de tamanhos
especificos que controlam o transporte difusional de espécies no
sistema DGT. De fato, Zhang e Davison relataram que os complexos
metdlicos formados com substancias himicas difundem mais lenta-
mente que os fons metdlicos ldbeis pelo hidrogel do DGT."

Na medida empregando DGT ¢€ estabelecido um gradiente de
concentragdo e a massa da espécie metélica acumulada na resina Che-
lex deve-se ao fluxo das espécies metdlicas ldbeis que se difundem,
durante um determinado tempo, no hidrogel (camada de difusdo). O
fluxo (/) é dado pela 1* Lei de Difusao de Fick, descrita na Equacdo 4.

y.49¢ _bc )
dx Ag

onde C, D e Ag representam a concentragdo do fon metdlico, o
coeficiente de difusdo e a espessura da camada de difusdo, respec-
tivamente.’

Portanto, a medida da labilidade de fons metdlicos pelo método
DGT depende de parametros tais como a difusibilidade das espécies
metdlicas, o tempo de residéncia das espécies ldbeis na camada de
difuséo e, principalmente, da espessura da camada de difusao®!”?!,
cujo valor € aproximadamente 0,1 mm.*!72!

Diferentemente do DGT, a voltametria baseia-se nos fendmenos
que ocorrem entre o eletrodo de trabalho e a fina camada de solucio
adjacente a essa superficie. Na ASV na etapa de pré-concentracio
os metais ldbeis alcancam o eletrodo por convecgdo e difusdo. Na
etapa seguinte, de redissolugdo, as espécies reduzidas no eletrodo
sdo reoxidadas, sendo este processo governado por difusdo. Dessa
maneira, a corrente medida € proporcional ao fluxo das espécies
ldbeis, conforme a Equagéo 5.7

J DiCy Dy Cy D3Cy (5)
= + + + e
) 3 )

onde D, C e 6 sdo os coeficientes de difusdo das espécies metalicas
individuais, as concentracdes dessas espécies e a espessura da ca-
mada de difusdo, respectivamente. A labilidade dos fons metalicos
determinada por ASV também depende da espessura da camada de
difusdo, que € estimada em 10 pm, aproximadamente.'”
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Comparando-se DGT e ASYV, observa-se que a espessura da
camada de difusdo no caso do método voltamétrico € cerca de 10
vezes inferior aquela do DGT. Pelas Equagdes 4 e 5 verifica-se que
o fluxo e a concentragdo das espécies metdlicas ldbeis sdo inversa-
mente proporcionais a espessura da camada de difusdo. Portanto,
maiores teores de metal 14bil podem ser obtidos por voltametria,
devido a menor espessura da camada de difusdo. Nossos resultados
corroboram valores obtidos em outros estudos, entre eles os de Scally
et al.*' e Davison e Zhang.’ Estes autores também relatam que existe
uma relagdo inversamente proporcional entre a massa acumulada nos
dispositivos DGT e a espessura da camada de difusdo.

Desta forma, pode-se concluir que os resultados obtidos na
andlise de especiacdo dos fons metdlicos Cu, Cd, Pb e Zn, neste
estudo, empregando distintas abordagens, podem ser considerados
concordantes e satisfatérios. Também ¢ possivel afirmar que o uso
do CHEAQS possibilitou prever a especiacdo dos metais de manei-
ra eficiente, apesar da previsdo para o cobre labil ter sido inferior
aos resultados experimentais (Figura 3B). Esta situacdo pode estar
relacionada com o uso do modelo WHAM-V, que em muitos casos
superestima a complexagdo do cobre por substincias himicas. Guthrie
e coautores'” também relatam uma pobre concordancia entre dados
experimentais e previstos pelo modelo WHAM para o fon Cu e con-
cluem que a principal limitagdo desse modelo decorre da dificuldade
de se estabelecer um valor confidvel para a concentrac¢do de carbono
organico, o qual estd relacionado com a presenca de complexantes
naturais como grupos carboxilicos e fendlicos, ativamente envolvidos
nas intera¢des entre substancias himicas e espécies metdlicas. Varios
trabalhos demonstram a dificuldade de se relacionar dados experimen-
tais com dados da modelagem de especiacdo de metais em ambientes
aqudticos,*® dadas as limitagdes inerentes aos programas de modela-
gem, especialmente por serem sensiveis a qualidade da sua base de
dados, por requererem o conhecimento completo da composi¢ao das
amostras e por nao contemplarem aspectos cinéticos, entre outros.

Assim, o estudo realizado em sistema modelo, sob condicdes
controladas, possibilitou a interpretacio dos dados obtidos em andlises
de especiagdo dos fons Cu?*, Cd**, Pb** e Zn?* com maior confianga,
sendo esta situacdo ideal na avaliagdo comparativa entre diferentes
protocolos analiticos.

CONCLUSOES

Em virtude dos aspectos mencionados neste trabalho, pode-se
concluir que os experimentos conduzidos em sistema modelo pro-
porcionaram uma avaliagdo satisfatéria da labilidade de espécies
metdlicas empregando ASV, CHEAQS e DGT, dado que foram
obtidos resultados concordantes. A escolha da melhor abordagem a
ser utilizada em estudos de especiagdo depende do tipo de informa-
¢do que se deseja obter, além dos recursos logisticos e operacionais
disponiveis, porém qualquer método utilizado apresenta vantagens
e limitacdes. Neste sentido, pode-se concluir que o método DGT
apresenta inimeras vantagens frente aos métodos ASV e modelagem,
tais como facilidade de uso e implantagdo em andlises de rotina,
facilidade de realizar medidas in situ, rapida obten¢@o de resultados
e, ainda, por fornecer informacdes que representam valores médios
para o periodo de sua utilizagdo em ambientes aqudticos. Porém, o
emprego do DGT requer o conhecimento prévio sobre a difusibili-
dade do analito no hidrogel e da capacidade de reten¢@o da resina
Chelex. A ASV proporciona como atrativo a possibilidade de se
obter dados sobre as caracteristicas de complexagdo das amostras.
Contudo, adultera¢des da amostra podem ocorrer por se tratar de um
procedimento moroso e ex situ.

A capacidade de previsdo da especiacdo de metais sem medidas
experimentais € a grande utilidade dos modelos computacionais,
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porém o éxito deste tipo de abordagem ¢ dificil devido a heteroge-
neidade dos ambientes aqudticos, pela dependéncia do conhecimento
completo da amostra e da base de dados do programa. Portanto,
considerando-se a importancia da andlise de especiagio de metais em
processos ambientais e bioldgicos, o conhecimento das limitagdes
de cada protocolo analitico é uma questio de extrema relevancia.
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