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USO DE FRASCOS DE POLIPROPILENO DESCARTAVEIS NO PRE-TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE AGUA
PARA DETERMINACAO DE CHUMBO, COBRE E MERCURIO POR VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA
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UTILIZATION OF DISPOSABLE POLYPROPYLENE FLASKS FOR PRE-TREATMENT OF WATER SAMPLES FOR
DETERMINATION OF LEAD, COPPER AND MERCURY BY SQUARE WAVE VOLTAMMETRY. In this work a simple and versatile
procedure is described for treating water samples using small polypropylene (PP) vials (4 mL) for determining heavy metals by square
wave voltammetry (SWV). This procedure involves treatment with nitric acid (0.2 mol L) and boiling in a water-bath (~ 100 °C).
This process is completed after one hour and allows the pretreatment of several samples simultaneously. The accuracy was estimated
using addition/recovery studies and certified water sample analysis, yielding an agreement near to 100%.
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INTRODUCAO

Os métodos eletroanaliticos sdo ferramentas poderosas para
quantificagdo de metais pesados em dguas. Além de boa sensibili-
dade, ha a possibilidade de realizagdo de andlises em amostras com
alto teor salino, onde técnicas dpticas apresentam limitacoes'. Po-
rém, a presen¢a de matéria organica dissolvida pode gerar resulta-
dos analiticos incorretos (devido a formag@o de complexos inati-
vos) ou mesmo provocar problemas de envenenamento do eletro-
do'3. Devido a isto, as andlises de metais em dguas por voltametria
somente sdo vidveis na auséncia ou apés a decomposicao (minera-
lizagdo) da matéria organica.

Os processos de tratamentos tradicionais baseados apenas no
aquecimento das amostras na presenca de reagentes oxidantes e/ou
complexantes apresentam alguns problemas, tais como grande pro-
babilidade de contaminagdo quando se trata de andlises em nivel de
tragos, perdas (analitos voldteis) e tempos de pré-tratamento longos.
Por outro lado, o uso dos fornos de microondas*® imprimiu veloci-
dade a esta etapa, porém, com o inconveniente de apresentar um
custo elevado e de permitir tratamento simultineo de um nimero
limitado de amostras. Uma alternativa bastante utilizada para pré-
tratamento de dguas e posterior andlise por voltametria € a
fotodigestdo com luz ultravioleta (UV)**%12 Isto se deve a duas ca-
racteristicas principais: baixo custo e necessidade de adicdo de con-
centragdes reduzidas de reagentes oxidantes (H,0,), sendo esta ulti-
ma, uma caracteristica importante na analise de tragos. Porém, tem-
pos de pré-tratamento geralmente longos e um nimero reduzido de
amostras simultaneamente limitam o uso de tal procedimento.

Um método inovador e pioneiro para decomposicdo de amos-
tras bioldgicas foi proposto por Flores e colaboradores'>!*. Micro-
frascos descartaveis de polipropileno foram utilizados para decom-
posicdo de amostras de cabelo para quantificagdo de arsénio e
selénio por espectrometria de absor¢do atdmica com geracio de
hidretos (HG-AAS). As amostras sdo pesadas no préprio frasco e
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posteriormente sdo adicionados os reagentes, sendo que o aqueci-
mento € realizado por microondas.

No presente trabalho € proposto um procedimento simples para
pré-tratamento de amostras de dgua empregando-se frascos de
polipropileno descartdveis com aquecimento por banho-maria (sob
ebulicdo) para andlise de metais em nivel de tracos. Assim como a
técnica utilizada (voltametria), este procedimento apresenta um
custo bastante reduzido e pode ser facilmente implementado para
pré-tratamento de amostras de d4gua em campo ou em laboratdrios
com pouca infra-estrutura.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

As solucdes foram preparadas utilizando dgua deionizada em
sistema de purificagdo NANOpure, Barnstead (R > 18 MQ cm). O
dcido nitrico e o cloreto de sédio, ambos de alta pureza foram ad-
quiridos da Merck (Alemanha). As solugdes de referéncia dos me-
tais utilizados no trabalho (chumbo, cobre e merctrio) foram pre-
paradas a partir de diluicdes de solugdes estoques comerciais de
1000 mg L' (Merck ou Sigma-Aldrich). A amostra certificada de
dgua natural (NIST SRM 1640) foi adquirida do National Institute
of Standards and Technology (Gaithersburg — USA).

Equipamentos e assessorios

Os experimentos de voltametria de redissolu¢do por onda qua-
drada foram realizados com um potenciostato PGSTAT 20 Autolab
(Eco Chemie B.V. — Utrecht, Netherlands) interfaceado a um
microcomputador. O software (GPES) deste equipamento foi usado
no tratamento dos dados. A célula eletroquimica utilizada na andlise
das amostras foi descrita anteriormente'®. Esta célula permite reali-
zar a analise de amostras com volume minimo de 0,5 mL. O sistema
de trés eletrodos empregado nestas andlises € composto por um ele-
trodo de ouro construido a partir de CD-Rs ¥, como eletrodo de
trabalho, um mini-referéncia de Ag/AgCl (sat. em KCI)"® e platina
como eletrodo auxiliar. Um agitador magnético de marca Metrohm
(728) foi usado para conveccdo da solugdo durante o tempo de pré-
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concentragdo. Dois tipos de tubos de polipropileno foram utilizados
no pré-tratamento das amostras (com e sem anel de vedacdo), am-
bos com volume total de 4 mL. Estes frascos podem ser facilmente
adquiridos de empresas que fornecem material descartdvel, em ge-
ral para laboratdrios quimicos. Na Figura 1 € apresentada uma ima-
gem de um dos tubos utilizados. Trata-se de um tubo normalmente
utilizado em criogenia.

Figura 1. Imagem de um tubo de polipropileno utilizado no pré-tratamento
das amostras

Amostras de agua

As amostras de dgua utilizadas neste estudo foram coletadas
em quatro diferentes pontos do sistema Guarapiranga, localizado
na regido sul da Grande Sdo Paulo. Um ponto de coleta esta locali-
zado junto a barragem da represa, préximo ao local de coleta de
dgua realizado pela Sabesp (Companhia de Saneamento Bésico do
Estado de Sdo Paulo), para posterior distribui¢do para a populagdo,
apos tratamento adequado. As outras trés amostras foram coletadas
em afluentes que abastecem a represa, em locais proximos ao re-
servatdrio (rios Embu-Guacgu, Parelheiros e Guavirutuba).

Procedimento usado no tratamento das amostras

Um volume de 3 mL da amostra, acidificada com HNO, com
uma concentra¢do de 0,2 mol L' s@o introduzidos nos frascos de
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polipropileno com volume total de 4 mL. Em seguida, estes tubos
sdo tampados e colocados em um suporte metdlico para tubos de
ensaio (8 x 8) e este conjunto, por sua vez, dentro de um becker
(2 L). Ao becker ¢ adicionada dgua até o mesmo nivel da solucao
no interior dos frascos que contém as amostras (as tampas nio
entram em contato com a dgua) evitando-se, desta forma, proble-
mas de dilatag@o e perda de rigidez na regido onde € fixada a tam-
pa. Este conjunto € levado para aquecimento (banho-maria) em um
bico de bunsen comum. O processo de pré-tratamento exige um
aquecimento das amostras sob ebuli¢do (~ 100 °C) durante 1 h.
Durante este tempo ¢ importante que o nivel de dgua dentro do
becker se mantenha constante, o que se consegue cobrindo o mes-
mo com um vidro de reldgio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi averiguada a possibilidade de quantificagdo dos
fons metdlicos de interesse nestas amostras sem um tratamento pré-
vio para eliminagdo da matéria orginica. Para tanto, estudos de adi-
a0 e recuperagdo foram realizados ap6s a adi¢do de HNO, as amos-
tras até uma concentragio final de 0,2 mol L. A adi¢do de concen-
tragdes maiores de HNO, inviabiliza a andlise de chumbo usando
eletrodos de ouro, com a obtencdo de resultados irreprodutiveis de-
vido a formagdo de hidrogénio gasoso durante o tempo de pré-con-
centragdo (-0,3 V vs Ag/AgCl), bem como a diminui¢do do tempo de
vida qtil do eletrodo de ouro utilizado nestas analises. Porém, até 0,2
mol L' de 4cido nitrico, o método utilizado apresenta uma boa pre-
cisdo (DPR <3%) para andlise de chumbo, cobre e mercirio em ni-
vel de tragos. Nos estudos de adicdo e recuperagdo realizados para
estes metais sem eliminagdo da matéria organica, as recuperacdes
para chumbo variaram entre 91 e 104%, para cobre entre 103 e 156%
e para mercurio entre 60 e 81%. Estes resultados sugerem que para
andlise de cobre e mercurio, estas amostras necessitam de um trata-
mento prévio para eliminacdo do material organico. Para chumbo,
os resultados sdo aceitdveis. Porém, a presenca da matéria organica
causa uma gradativa perda de sensibilidade e/ou falta de repetibilidade
em medidas sucessivas em uma mesma amostra provocada pelo
gradativo envenenamento do eletrodo de ouro.

Ensaios de recuperacgio realizados com estas amostras apds o
pré-tratamento proposto neste trabalho forneceram recuperacoes da
ordem de 100% para os trés analitos, atestando a eficacia do proce-
dimento (Tabela 1). A repetibilidade das medidas, assim como a
durabilidade do eletrodo também apresentaram sensivel melhora.
Os limites de detec¢@o usando redissolugdo voltamétrica por onda
quadrada, 300 s de pré-concentragdo e eletrodos de ouro sdo de 80,
90 e 100 ng L' para chumbo, cobre e mercirio, respectivamente.

Tabela 1. Estudos de adicdo e recuperacdo para chumbo, cobre e mercurio para amostras de dgua coletadas no sistema Guarapiranga apds

0 pré-tratamento proposto.

Chumbo (ug L)

Cobre (ug L) Merctirio (ug L)

Amostras Conc. Conc.apés  Rec.(%) Conc. Conc.apds Rec.(%) Conc. Conc. apds Rec.(%)
inicial adicdo inicial adicao inicial adicdo

Coérrego 1,04 £ 0,05 5,90 + 0,10 99 11,61 £ 0,71 16,60 = 0,87 101 <LD 4,95 + 0,13 100

Parelheiros

Rio 0,45 +0,01 597 0,28 111 2,10+ 0,06 7,13 +0,32 102 <LD 5,04 + 0,11 102

Embu Mirim

Barragem <LD 5,13 £ 0,32 104 26,65 + 0,37 31,19+ 1,05 92 <LD 5,34 + 0,09 108

da represa

Rio 1,24 £ 0,52 6,14 0,15 96 6,10 1,27 11,01 £ 0,42 98 <LD 4,80 + 0,24 97

Guavirutuba

Concentracdo adicionada de cada analito: 4,95 pug L'; LD: 80, 90 e 100 ng L' para chumbo, cobre e merctrio, respectivamente.
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Além dos estudos de recuperacdo, a validacdo do procedimento
também foi realizada com a andlise de uma amostra certificada de
agua (NIST SRM 1640). Na Tabela 2 sdo apresentados os valores
encontrados para chumbo, cobre e mercurio, apds esta amostra ser
submetida a0 mesmo processo de pré-tratamento. Aplicando o teste
t (medidas realizadas em triplicata), foram obtidos os valores (0,77),
(4,33) e (0,45) para chumbo, cobre e merctrio, respectivamente, para
um valor tabelado de 4,30 (nivel de confianca de 95%). Estes resul-
tados evidenciam o bom desempenho do método utilizado. Como
neste caso a amostra certificada ndo continha merctirio, foi conside-
rado como valor verdadeiro a concentracdo adicionada.

Tabela 2. Andlise de uma amostra de dgua certificada apds pré-
tratamento pelo método proposto (n = 3)

Elemento Valor de Valor encontrado Erro %
referéncia (ug L) (ug LY

Chumbo 27,89 + 0,14 27,04 + 1,92 (-) 29

Cobre 852+ 1,2 88,7+ 14 +) 3,9

Mercurio 7,04 6,97 + 0,27 (-) 1,0

*Concentracdo de merctrio adicionada a amostra SRM1640 do
NIST.

CONCLUSOES

Os resultados aqui apresentados demonstram que o procedi-
mento de decomposicio de matéria organica em amostras de dgua
natural empregando frascos de polipropileno descartaveis e aque-
cimento por banho-maria (sob ebulicdo) ¢ adequado para determi-
na¢do de chumbo, cobre e mercurio utilizando voltametria de
redissolucdo por onda quadrada. A simplicidade e o baixo custo
sdo as principais vantagens deste procedimento. Problemas quanto
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a perdas ou contaminacdes também sdo reduzidos, considerando-
se a necessidade de pouca manipula¢do das amostras. Para casos
envolvendo um grande nimero de amostras (~ 50), o tempo unitd-
rio consumido por amostra passa a ser muito pequeno, uma vez
que todas as amostras podem ser tratadas simultaneamente.
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