Quim. Nova, Vol. 35, No. 10, 1995-2001, 2012
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POTAVEL: UMA ABORDAGEM PARA O ESTUDO DE CASO EM QUIMICA ANALITICA
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CHEMICAL AND PHYSICAL FACTORS INFLUENCING LEAD AND COPPER CONTAMINATION IN DRINKING WATER:
APPROACH FOR A CASE STUDY IN ANALYTICAL CHEMISTRY. Lead and copper concentrations in drinking water increase
considerably on going from municipality reservoirs to the households sampled in Ribeirao Preto (SP-Brazil). Flushing of only 3 liters

of water reduced metal concentrations by more than 50%. Relatively small changes in water pH rapidly affected corrosion processes in
lead pipes, while water hardness appeared to have a long-term effect. This approach aims to encourage University teachers to use
its content as a case study in disciplines of Instrumental Analytical Chemistry and consequently increase knowledge about drinking
water contamination in locations where no public monitoring of trace metals is in place.
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INTRODUCAO

O chumbo encontrado no meio ambiente pode ser absorvido pelo
organismo humano pela inalacdo de poeira, e pela ingestdo de agua
e alimentos contaminados. As criancas sdo particularmente mais
sensiveis a exposi¢do ao chumbo do que os adultos, pois seus 6rgaos
e sistemas ainda estao em desenvolvimento.'

Em 1979, Needleman e colaboradores®* demonstraram que a
dentina de dentes deciduos (de leite) atua como tecido marcador da
exposi¢do a chumbo, e comprovaram que a exposi¢ao de chumbo na
infancia leva a diminui¢do de QI, inabilidades de fala e atengdo, e
distirbios no desenvolvimento psiquico da crianca. Os trabalhos que
provaram que a intoxicac@io por chumbo interfere irreversivelmente
em funcdes importantissimas para o desenvolvimento psicomotor
de criangas, embora aceitos no meio cientifico, trouxeram como
consequéncia a perseguicao do americano Herbert Needleman, pois
este associou a contaminag¢do das criangas com industrias que usavam
chumbo nos Estados Unidos.? Esse episddio acabou provocando um
grande movimento das entidades de direitos civis, que resultou na
implementacdo de programas para detec¢do de criangas contamina-
das e prevencao da exposi¢ao a chumbo de todas as formas. Foram
criadas leis proibindo o uso de chumbo na gasolina, em tintas, em
soldas de alimentos enlatados, e estabelecendo a substituicdo dos
encanamentos de dgua e o monitoramento das concentragdes de
chumbo na dgua potdvel.

No trabalho de De Capitani e colaboradores*foram apresentadas
diversas fontes de exposi¢ao humana ao chumbo no Brasil incluindo
encanamentos de chumbo, que podem ser uma importante fonte de
contaminacdo. No Brasil, ndo hd politicas publicas voltadas para o
controle sistemdtico de chumbo na dgua das casas, sendo que casas
com encanamentos de mais de 40 ou 50 anos ndo sdo raras em cidades
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mais antigas, principalmente entre populagdes de baixa renda. Os
processos de tratamento que usam o cloro como agente desinfetante
na dgua podem promover a solubilizagdo de produtos de corrosao de
chumbo nos encanamentos, como o PbO,.”

O Centro de Controle de Doencas dos Estados Unidos® e a
Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados Unidos’ recomendam
deixar a d4gua que ficou estagnada por muitas horas no encanamento
escoar durante 60 s antes do uso, como uma prdtica que reduz a
exposi¢do ao chumbo pela dgua de beber. Porém, medidas como
essa, sO se tornam verdadeiramente eficazes no caso de casas térre-
as, pois, no caso de apartamentos, esse tempo de escoamento pode
ser maior.®

A Organizagdo Mundial da Satide sugere 10 pug L' (48,3 nmol
L") como limite tolerdvel de chumbo em &dgua, sendo este valor
também adotado no Brasil (Portaria 2914/2011, Ministério da
Satde). No caso do cobre, o limite toleravel pela portaria € de 2,0
mg L', As fontes principais de contaminagio por cobre estdo cen-
tradas nos processos industriais e atividades agricolas.’ Porém, hd
também canos de cobre, ou soldas de chumbo e cobre, que neste
caso funciona como uma célula eletroquimica espontanea (galvani-
ca), dada a diferenga no potencial padrao de redugdo destes metais
(E°Pb* /Pb=-0,13 V e E°Cu**/Cu = +0,34 V), elevando, assim, a
dissolu¢do de chumbo.!?

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos monitora
de forma sistemdtica as concentracdes de chumbo e cobre na dgua
potavel das residéncias, e no caso da concentragdo de chumbo estar
acima de 15 pg L' (72,4 nmol L) e de cobre acima de 1,3 mg L™
(20 pmol L") em mais de 10% das casas monitoradas, niveis de agéo
devem ser tomados. Esses niveis de acdo foram estabelecidos em
1991 e sdo chamados de Lead and Copper Rule. As concentracdes
de ambos os metais sdo monitoradas de forma sistemadtica pelo poder
publico, sendo que a periodicidade da amostragem pode variar de
meses até anos, dependendo do percentual de casas com elevadas
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concentracdes dos metais. Medidas a curto prazo sdo o controle de
corrosdo, 0 monitoramento de mais parametros quimicos na dgua e
a orientacdo/educagado da populacdo. A longo prazo, os canos podem
ser substituidos.

Na cidade de Ribeirdo Preto (SP) 247 criangas de 4-6 anos tive-
ram a concentracido de chumbo no esmalte dentdrio avaliada, sendo
revelado que 12% delas apresentaram concentra¢des de chumbo tdo
elevadas quanto criancas residentes em uma regido notoriamente
contaminada por chumbo, préxima de uma fabrica de bateria na
cidade de Bauru (SP).!! Considerando a repercussdo dos trabalhos
de Almeida e colaboradores!!"** nos meios de comunicagio na cidade
de Ribeirdo Preto, observamos que este poderia ser um 6timo estudo
de caso para compor disciplinas de Quimica Analitica Instrumental
dos cursos de Quimica.

Sa e colaboradores'* apontaram a grande caréncia de aplicagio de
métodos de estudo de caso no curso de Quimica. Os autores discutem
a importancia desse método para que os alunos entrem em contato
com problemas reais e se tornem responsaveis pela promogao do seu
proprio aprendizado. A proposta de investigagdo da contaminagdo
da dgua potdvel com chumbo e cobre em casas da comunidade teria
a caracteristica de agregar o conhecimento analitico aos aspectos
sociais, econdmicos, éticos e ambientais, como preconiza um bom
estudo de caso.

Enquanto os livros diddticos de Andlise Instrumental'> tendem a
abordar os fundamentos tedricos de diversas técnicas sem abranger
aspectos experimentais, os artigos cientificos envolvendo técnicas
analiticas buscam o estado da arte, visando um publico especializado.
Desta forma, € importante aumentar o leque de opgdes de experimen-
tos vidveis para alunos de graduacao a fim de permitir que docentes
e alunos ampliem a aplicacdo de técnicas instrumentais durante a
formagao do aluno.

A voltametria de redissolucdo é uma técnica analitica com
amplas aplicacdes tanto na investigagdo cientifica qualitativa, como
na determinagdo quantitativa de uma grande variedade de espécies
quimicas. Desta forma, entendemos que esse tema deve fazer parte
da formag@o dos Quimicos.

Um dos objetivos deste trabalho foi fornecer subsidios teéricos
e experimentais para a aplicacdo da voltametria de redissolu¢do em
estudos de casos no ensino Quimica Analitica Instrumental. Além dis-
so, o estudo de caso aqui apresentado visa avaliar alguns pardmetros
fisicos e quimicos que atuam na contaminag¢ao por cobre e chumbo
na dgua potavel. Este estudo tem um importante cunho social e pode
servir de base para a investiga¢do da contaminacdo da dgua potavel
em outras cidades brasileiras.

Fundamentos da voltametria de redissolucio

A voltametria € definida como uma técnica que emprega eletrodo
de trabalho polarizdvel (liquido ou sélido), ao qual s@o aplicados
potenciais crescentes (no sentido positivo ou negativo), medindo-se
a corrente gerada na célula eletrolitica devido ao transporte de massa
por difusdo e/ou conveccdo. J4, o termo polarografia, restringe-se
apenas ao uso especifico do eletrodo gotejante de mercdrio.'

Voltametria de redissolugdo anddica (VRA)

O termo ‘voltametria de redissolugdo anddica’ (VRA) € utilizado
quando a espécie de interesse € acumulada no eletrodo de trabalho
durante a aplicagdo de um potencial mais negativo do que o potencial
de pico correspondente a oxidacdo da espécie de interesse. No caso de
uma espécie metélica (M ™) e eletrodo de merctirio de gota pendente,
ha formacao de amdlgama durante o periodo de pré-concentragdo (1),
pois o metal € reduzido na gota de mercurio.
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M™ +ne + Hg - M(Hg) (1)

Ap6s o processo de deposi¢do, que geralmente € realizado sob
agitacdo, hd uma pausa por cerca de 10 a 30 s para homogeneizacdo
do metal, antes da varredura de potencial para valores menos nega-
tivos. Assim ocorre a reoxidagdo do metal depositado sobre a gota
de mercirio (2), produzindo uma corrente anddica proporcional a
concentracio do metal na amostra.

M(Hg) - M™ +ne + Hg ?2)

A repeti¢cdo do mesmo procedimento em nova gota de merctrio
apos adi¢do de padrdes permite a determinag@o da concentracio da
espécie de interesse em solugao.

Quando a reacdo eletroquimica € reversivel ou parcialmente
reversivel, a aplicac@o de pulsos durante a varredura de potencial
faz com que a espécie de interesse seja oxidada e reduzida muitas
vezes antes de atingir o potencial de pico, elevando assim a corrente
faradaica produzida.'®

Na VRA utilizando o eletrodo de mercurio, a formagao de amal-
gama € obrigatdria, restringindo o método para elementos soldveis
nesse metal. Outra limitacdo importante € a prépria oxida¢do do
merctrio em potenciais préximos de 0 V e a redu¢@o do hidrogénio
da dgua gerando H,, em cerca de -1,5 V, restringindo o uso da téc-
nica aos elementos cujo potencial de reducio/oxidacdo estd dentro
desse intervalo. O aluminio € um exemplo de metal que, ainda que
suficientemente soldvel em merctrio (0,002%), ndo pode ser deter-
minado por VRA visto que o potencial onde ocorre sua oxidacdo é
de cerca de -1,7 V.!1* As aplicagdes da VRA em dguas naturais tém
sido centradas principalmente nos metais Cu, Pb, Cd e Zn, sendo o
limite de deteccdo na ordem de 10° a 10! mol L7

Voltametria de redissolugdo catodica ndo adsortiva (VRC)

A VRC nio adsortiva € utilizada principalmente na determinacio
de anions organicos ou inorgdnicos (A") pelo processo de formacao
de um sal de merctirio pouco solivel. A formagdo do sal mercuroso
ocorre em duas etapas. Primeiramente, durante a aplicagdo de um
potencial préximo de zero ou pouco negativo ocorre a oxidagdo
do merctrio metélico (3), seguido da formacado e deposicdo do sal
(Hg,A,) na superficie do eletrodo (4).

2 Hg — Hg,* + 2¢ 3)
2Hg,*+2 A — Hg,A, 4)

Durante a varredura de potencial, o préprio merctrio do sal for-
mado € reduzido (5), produzindo uma corrente que € proporcional a
concentracio do anion na amostra.

Hg,A,+2e—>2Hg +2 A" (5)

A determinagdo de iodeto € um exemplo cldssico da VRC com a
formagdo de um sal mercuroso.'®!? O limite de detec¢do do método
utilizando 1 min de deposig¢do € de 0,08 nmol L*! para iodeto e de 0,2
nmol L' para iodato, o que permitiu o estudo pioneiro da especiacdo
quimica do iodo em dguas de chuva.”

Voltametria de redissolugdo catddica adsortiva (VRCAd)

A adsor¢do de espécies organicas na gota de mercurio na voltame-
tria anddica foi por muitos anos vista apenas como uma interferéncia
indesejada, que deveria ser eliminada empregando-se, por exemplo,
métodos de oxidagdo por ultravioleta.’'?> Foi somente nos anos 80
que o uso das propriedades adsortivas de compostos organicos e de
complexos organometdlicos levou ao desenvolvimento da chamada
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voltametria de redissolucdo catddica adsortiva, dando inicio ao de-
senvolvimento de eletrodos quimicamente modificados.?

Na andlise de metais por VRCAd, o metal € convertido em um
complexo organico (ML) pela adi¢do do ligante (L) em solugdo (6).
Este complexo € adsorvido na gota de merctirio em um potencial
menos negativo que o potencial de pico.

M ™ 4+ L™ — ML ™™ — ML ™ ads ©)

A agitagdo da solu¢do acelera o processo de pré-concentragio, e
apos alguns segundos de repouso (10-30 s), a varredura de potencial
no sentido mais negativo proporciona a redissolu¢do de toda mo-
nocamada adsorvida. Existe a possibilidade do metal ser reduzido
(7), ou de um grupo funcional do ligante orginico ser reduzido (8).

ML ®™ ads + e- > M ™D + L ™ @)
ML ™™ ads + e- - M ™ + L ™D (8)

A andlise de aluminio se tornou possivel por VRCAd devido a
complexacdo deste metal com o ligante 4cido 1,2- di-hidroxiantra-
quinona-3- sulfonico (DASA), que por sua vez adsorve na gota de
mercirio em potenciais pouco negativos. Durante a varredura de
potencial ocorre a reducdo do ligante em -1,2'V, sendo suficientemente
afastado do potencial de redugdo da 4gua.** O ligante 8-hidroxiquino-
lina (oxina) forma complexos com diversos metais e especialmente
com cobre, chumbo e cddmio hd uma grande sensibilidade analitica.
A reducido de cada um destes metais em diferentes potenciais torna
possivel sua andlise simultdnea. Atualmente, o limite de detec¢io
de métodos que empregam a VRCAd € da ordem de subnanomolar,
chegando até 4 x 10 mol L' para a platina, utilizando 1 min de
pré-concentragdo.

PARTE EXPERIMENTAL

O sistema voltamétrico utilizado foi composto de potenciostato
uAutolab tipo III, sistema Metrohm 663 VA Stand com eletrodo de
trabalho de merciirio (gota 0,25 mm?), eletrodo de referéncia de Ag/
AgCl1(KC13 mol L") e eletrodo auxiliar de carbono vitreo e, interface
Autolab IME (GPES), controlados por computador.

A solucdo de oxina (AnalaR) foi preparada na concentracio de
0,10 mol L' em HC1 0,50 mol L' (Synth previamente purificado)*
e posteriormente diluida para 2,00 x 10 mol L' (solugdo estoque).
O tampdo borato foi preparado com dcido bérico (1,00 mol L,
Aristar-BDH) e NH, (0,40 mol L'; Synth previamente purificada)
para manter o pH em torno de 8,5. As solu¢des padrdes de cobre e
chumbo (de 1,00 x 102 a 1,00 x 10 mol L") foram preparadas a
partir da soluc@o padrio para absor¢do atdmica 1 mg mL"! em 2%
de HNO; (Acros Organics).

A determinagio de chumbo foi realizada por VRA!® em 10 mL
da solugdo (pH ajustado para ~ 4), utilizando tipicamente 1 min de
pré-concentragdo em -1,0 V, varredura com pulso diferencial (25
mV), 5 pulsos por s, velocidade de varredura de 20 mV s e faixa de
potencial de varredura de - 0,50 a -0,25 V.

As determinagdes de cobre foram realizadas utilizando a
VRCAd?” em 10 mL de solugio, ligante oxina na concentragio final
de 20 umol L' e tampao borato 0,01 mol L. Foi utilizado tipicamente
1 min de pré-concentrag@o sob agitacdo em -0,15 V, as varreduras
foram com pulso diferencial de altura de pulso de 50 mV, 5 pulsos
por s, velocidade de 20 mV s e faixa de potencial tipicamente entre
-0,35 ¢ -0,65 V. Para ambos os métodos, a concentracao do metal na
amostra foi determinada ap6s 3 adigdes de padrio.

Para armazenamento das amostras de dgua potdvel, foram utiliza-
dos frascos de polietileno de alta densidade de 100 mL, previamente
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lavados com acido nitrico e armazenados sem secar para evitar con-
taminagdo, de acordo com procedimento descrito por Campos e
colaboradores.” Toda manipulagdo e andlise foram realizadas usando
luvas pldsticas descartdveis limpas. Apds a coleta das amostras, estas
foram armazenadas em geladeira, sendo analisadas dentro de 2 dias.

O procedimento de coleta das amostras de dgua variou de acordo
com o0s objetivos propostos para cada série de experimentos e, por-
tanto, serd discutido juntamente com os resultados.

E importante enfatizar que em termos de satide piiblica, sugere-
se o volume de 1 L de 4gua para o monitoramento da concentra¢ao
de metais.?® No entanto, neste trabalho, optou-se por coletar apenas
100 mL de dgua logo pela manha porque no caso da preparagdo de
mamadeiras, por exemplo, 100-200 mL pode ser todo o volume
utilizado. Outro motivo de amostrar um pequeno volume foi o fato
de que um maior volume de dgua implica na possivel dilui¢do das
espécies de interesse pelo processo de ‘lavagem’ do encanamento,
dificultando as andlises dos metais.

RESULTADOS
Branco de reagentes, faixa linear de trabalho e exemplo

A concentracdo média de cobre para 4 determinagdes do branco
de reagentes foi de 0,77 + 0,13 nmol L', e para o chumbo foi infe-
rior ao limite de detec¢do, que € de 0,27 nmol L, utilizando 5 min
de pré-concentragdo. A faixa linear do método estd principalmente
relacionada com o tamanho da gota empregada, isto €, quanto maior
a gota, maior serd a drea disponivel e a corrente gerada. No caso da
voltametria anddica a faixa linear de trabalho € extensa, pois conta com
todo o volume da gota para formagio do amalgama. Porém, no caso
da voltametria catddica adsortiva, a gota de merctirio € recoberta com
uma monocamada e, portanto, pode atingir mais facilmente a saturac@o.

Utilizando um tempo de pré-concentra¢io de 1 min, a faixa linear
de trabalho para cobre por VRCAd chegou a aproximadamente 30 nA
de corrente, que € equivalente a 110 nmol L' de cobre. A equagio da
reta oriunda da curva analitica foi: corrente (nA) = 0,40 + 0,28 [Cu?*]
(nmol L"), com um coeficiente de correlacdo linear (r) de 0,9981. E
importante lembrar que a faixa linear de trabalho deve ser observada
pela corrente gerada e ndo pela concentra¢do do metal, pois quanto
maior o tempo de pré-concentragio, mais baixa € a concentragio de
metal que satura o eletrodo. A estreita faixa de trabalho para o cobre
levou a necessidade de se diluir a amostra de dgua da torneira em
pelo menos 10 vezes antes da anélise por VRCAd.

A Figura 1 apresenta os voltamogramas correspondentes a deter-
minag¢do de cobre e de chumbo em uma amostra de 4gua de torneira.
Para determinacio de cobre foi preciso diluir a amostra 8 vezes e uti-
lizar apenas 30 s de pré-concentragdo para assegurar que até a tltima
adi¢do de padrio, a corrente gerada estaria dentro da faixa linear de
trabalho. As concentragdes encontradas foram de 11,4 nmol L' de
cobre (na aliquota diluida) e de 4,70 nmol L' de chumbo.

Interferéncia no sinal voltamétrico

Na determinac@o de cobre, a sensibilidade (inclinacio da curva
analitica) da VRCAJ € cerca de 5 vezes maior do que a VRA. Isso
porque na VRCAJ, ha redissolugdo completa de todo o filme orga-
nometdlico, enquanto que na VRA o metal € difundido em direcéo
ao interior da gota de merctrio, e durante a varredura de potencial
apenas parte do metal depositado € reoxidado.'® Uma maneira de
minimizar a interferéncia de picos adjacentes na VRCAd e elevar
ainda mais a sensibilidade do método, € realizar uma deposi¢do em
potencial bastante negativo antes de fazer a varredura catddica (neste
caso, do potencial menos negativo para mais negativo).”
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+40 nM Cu?*

+25 nM\Cu?*
1,4nA
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E vs Ag°/AgCl (KCl 3 mol L) (V)
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E vs Ag°/AgCl (KCI 3 mol L) (V)

Figura 1. Voltamogramas de pulso diferencial. (A) Determinagdo de cobre por VRCAd para uma aliquota de dgua de torneira diluida 8 vezes, contendo 11,4
nmol L' Cu. Utilizou-se oxina (20,0 umol L) e tampdo borato (0,01 mol L). A pré-concentragdo foi em -0,25 V (30 s), com pulsos de 50 mV, 5 pulsos s e

velocidade varredura de 20 mV s™'. (B) Determinagdo de chumbo em amostra de dgua de torneira por VRA contendo 4,7 nmol L' Pb. A pré-concentragdo foi

em -1,0 V (1 min), com pulsos de 25 mV, 5 pulsos s e velocidade de varredura de 20 mV s

A Figura 2 compara os voltamogramas obtidos utilizando dois
tipos de pré-concentragdo sob agita¢do para determinag@o de cobre
por VRCAJ. No caso da pré-concentracdo em - 0,15 V por 1 min
(Figura 2 varredura - a), tem-se apenas o fendmeno de adsor¢do do
complexo Cu-oxina, seguido de 15 s de repouso e varredura catédica.
Quando a pré-concentracao € realizada em -1,0 V (Figura 2 varredu-
ra - b), tem-se inicialmente a formagdo de amédlgama com o cobre.
Ap6s 10 s de repouso em -1,0 V foi feito um salto de potencial para
-0,15V, mantendo o repouso por mais 15 s antes da varredura. Nesse
periodo de 15 s, o metal € redissolvido (oxidado), complexado pela
oxina e adsorvido na gota de mercurio. Esta combina¢@o de forma-
¢do de amdlgama com varredura catédica funciona como uma dupla
pré-concentragdo: a primeira, pré-concentra o metal diretamente na
gota de mercurio e a segunda, muito proximo da gota, por causa da
redissolu¢do do metal que complexa com o ligante e retorna para a
gota na forma de uma monocamada adsorvida. Esse salto de potencial
levou ao ganho de sensibilidade para o cobre em cerca de 4 vezes
(Figura 2 a e b). O salto de potencial antes da varredura também
melhora a defini¢do de picos adjacentes, como pode ocorrer com
cobre e chumbo, quando presentes em concentracdes equivalentes.
A varredura ¢ da Figura 2 foi realizada apds pré-concentracdo e
varredura a partir de -0,15 V, mostrando a presenca de um ombro
adjacente ao pico do cobre. J4 na varredura d, os picos estdo bem
separados gracas a pré-concentra¢io em -1,0 V antes da varredura
catédica (iniciando em -0,15 V).

Estudo da lixiviacao de chumbo pela agua

No processo de tratamento da 4gua € comum o uso de sais de
hipoclorito, como NaOCl, para desinfec¢do, além do acido fluorsili-
cico (H,SiF) no processo de fluoretagio, resultando numa dgua com
pH abaixo de 7. O aumento da acidez da dgua pode promover, por
exemplo, a solubilizagdo do PbO,, um produto comum de corrosao
de encanamentos a base de chumbo.*

Outro fator agravante na contaminac¢do por metais deve-se ao
cloro residual presente na dgua tratada (HCIO e C1O") que promove
a dissolucdo de metais presentes nos encanamentos, pois as reacdes
redox envolvendo o 4cido hipocloroso sdo favorecidas em meio dcido
(2HCIO + 2 H" + 2" — Cl, + 2 H,0; E = +1,63 V). Assim, metais

Cu
0,50 nA 1
/ \

-350 -400 -450 -500 -550 -600 -650
E(mV)vs Ag°/AgCl (KCI3 molL?)

Figura 2. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para uma soluc¢do de
dgua suprapura contendo 4,60 nmol L' Cu, oxina (20,0 umol L") e tampdo
borato (0,01 mol L): a) pré-concentracdo (1 min) e varredura iniciada em
-0,15V; b) pré-concentragdo (1 min) em -1,0 V e varredura iniciada em -0,15
V; ¢) condi¢des descritas em ‘a’ com adi¢do de 3,0 nmol L' Pb; d) condi¢bes
descritas em ‘b’ com adi¢do de 3,0 nmol L' Pb. A janela de varredura mos-
trada foi restrita ao intervalo de interesse. A altura de pulso foi de 50 mV, 5
pulsos s e velocidade de varredura de 20 mV s

como ferro (E° Fe**/Fe = -0,04 V), cobre (E° Cu**/Cu = +0,34 V) e
chumbo (E° Pb*/Pb = -0,13 V) podem ser facilmente oxidados pelo
dcido hipocloroso se presentes na rede de abastecimento de dgua
da cidade. O fluorsilicato de chumbo (PbSiF,) que € depositado
nas paredes do cano € relativamente soldvel e, portanto, sensivel as
alteragdes da acidez da dgua.’!

Foi realizado um experimento para avaliar a importancia do
tempo de estagnagdo da dgua em canos de chumbo, assim como sua
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Figura 3. Lixiviagcdo de chumbo com o tempo de estagnagdo da dgua no cano de chumbo, de acordo com a varia¢do de pH (A) e dureza (B). Note que a con-
centragdo de chumbo é da ordem de umol L' por haver um elevado grau de contaminagdo pelo cano de chumbo

correlagdo com o pH e dureza da dgua. Para esse estudo, foi utilizado
um cano a base de chumbo de 14,5 cm de altura e 3,5 cm de diametro,
proveniente de uma casa demolida, e adquirido no comércio de sucata.
O interior do cano foi lavado com escova para remog¢ao de possiveis
depdsitos minerais. Uma das laterais do cano foi vedada com uma
peca de teflon e um anel de borracha, permitindo seu posicionamento
na vertical e a adicdo de 110 mL de dgua para o experimento.

A concentracdo de chumbo na dgua foi medida sempre em tri-
plicata, tanto antes de ser introduzida no cano, como apds diversos
intervalos de tempo. Antes de cada andlise a amostra era homoge-
neizada, sendo retirados um volume de 100 uL e diluidos para 10
mL. Tanto para o pH original da dgua (6,40) como para os outros
dois valores (ajustados com HCl e NH,), o processo de lixiviagdo de
chumbo com o tempo foi evidente. Apenas 30 min de residéncia da
dgua no cano foram suficientes para elevar a concentracio do metal
acima do limite tolerdvel de 48,3 nmol L', para os trés valores de
pH estudados (Figura 3 A).

Um incremento relativamente pequeno na acidez da dgua (pH
5,94) levou a uma capacidade de lixiviagdo de chumbo 3 vezes
maior, enquanto que a diminuicdo da acidez (pH 7,06) provocou uma
desaceleracdo desse processo. Apds cerca de 8 h de contato com a
dgua estagnada, foi atingido um patamar no processo de oxidagdo
(dissolugdo) do chumbo, que pode ter ocorrido devido ao esgotamento
de espécies oxidantes contendo cloro, consumidas no processo de
oxidagdo do metal.

Com o passar dos anos, carbonatos de 6xidos depositados nas
paredes do cano podem causar sua passivacdo e dificultar o processo
de lixiviacdo do metal.’? A capacidade de passivac@o estd correlacio-
nada a dureza da dgua, que ¢ definida como a concentragdo total de
ions alcalino-terrosos. Devido a abundancia de célcio e magnésio,
a dureza pode ser expressa em termos da concentragdo desses dois
elementos. A unidade utilizada é em mg de CaCO, por L de 4gua,
sendo calculada de acordo com a relagdo: dureza = 2,50 (Ca** mg
L) +4,12 Mg*mg L).

A fim de avaliar o efeito da dureza da dgua na capacidade de
lixiviagdo de chumbo, foram adicionados CaCl, e Na,CO, para elevar
a dureza da dgua da torneira, que era originalmente de 14,7 mg L™
CaCO, (muito mole).* Os valores de pH resultantes foram de: 7,54

para a concentragao final de 62,0 mg L' CaCO, (dgua mole); pH 8,27
para 99,6 mg L' CaCO, (dureza moderada) e pH 8,86 para 155 mg L
CaCO, (dgua dura). Para as 3 durezas estudadas, os perfis de oxidacdo
do chumbo foram muito préximos, atingindo um patamar em torno de
0,9 umol L' apés 8 h de experimento (Figura 3B). Esse comportamento
foi similar aquele observado para a d4gua com apenas o pH ajustado
para 7,06. E possivel que o tempo de residéncia da dgua, durante o
experimento, ndo tenha sido suficiente para passivar as paredes do
cano sendo que, neste caso, o processo de lixiviacdo pode ter sido
determinado pela acidez da dgua e presenca de espécies oxidantes.

Escoamento da dgua da torneira

Tendo em vista a importancia do tempo de estagnag@o da dgua no
processo de lixiviagdo de metais, foi realizado um estudo para verifi-
car a importancia de se deixar a d4gua escoar antes de utiliza-la para
ingestdo direta ou preparagao de alimentos. Aliquotas de apenas 100
mL foram coletadas na torneira de entrada da casa. A primeira delas,
logo pela manha, com pelo menos 8 h sem qualquer uso doméstico,
e outras duas coletadas apds escoamento.

A Figura 4 mostra que com 3 L de escoamento, a concentracdo
de cobre teve uma queda de cerca de 70%, e para o chumbo de apro-
ximadamente 50%. Apds esse volume, a concentragdo dos metais
baixou menos abruptamente. Estes resultados demonstram que um
volume de dgua escoada relativamente pequeno pode reduzir signifi-
cativamente as concentragdes dos metais na dgua. Além disso, a 4gua
escoada pode ser aproveitada para outros fins domésticos.

Deve-se ressaltar que embora as concentragdes de metais na
primeira aliquota tenham sido mais elevadas que as demais, todas
estiveram abaixo da concentragdo tolerada pela legislag@o brasileira
de 31,5 umol L' (2 mg L") para cobre e de 48,3 nmol L' (10 ug L)
para o chumbo.

Esse tipo de experimento, além de muito simples, pode ser de
grande importancia em termos sociais, pois uma vez identificada a
presenca de elevadas concentracdes de metais na agua de casas an-
tigas, os moradores podem ser orientados para escoar a 4gua em um
balde antes de utilizd-la para ingestdo ou preparagdo de alimentos,
apos longos periodos de estagnagdo.
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Figura 4. Concentragao média de cobre e chumbo e desvio padrao (n = 3) de
acordo com o volume de dgua escoada da torneira da entrada da residéncia
do bairro Campos Eliseos

Variabilidade na concentracdo de Cu e Pb na agua de
abastecimento

Outro ponto de interesse foi avaliar se a d4gua de abastecimento
publico teria importantes variacdes nas concentra¢des de metais no
ponto de entrada da casa em dias distintos. Nesse experimento, as
concentracdes de cobre e chumbo foram avaliadas em uma aliquota
de 100 mL coletada na 4gua da torneira de entrada de uma das casas,
também pela manha, antes de qualquer uso doméstico, sendo que os
dias foram numerados a partir da primeira coleta (Tabela 1). Para
possibilitar a andlise de cobre por VRCAJ, as amostras foram diluidas
tipicamente em 100 vezes, o que pode ter contribuido para elevar a
imprecisdo das andlises.

Tabela 1. Concentracdes médias e desvios padroes de cobre e chumbo em
amostras de dgua da torneira coletadas na entrada da casa dos Campos Eliseos.
As concentragdes relatadas para cada dia se referem & média de 3 andlises,
enquanto a média geral trata da média dos dias amostrados

Dia [Cu*] (nmol L) [Pb*] (nmol L")
1 999 + 69 (7%) -
2 1.652 + 283 (17%) 19,7 £ 0,4 (2,0%)
4 1.371 = 140 (10%) 16,7 0,3 (1,7%)
7 1.550 £ 39 (2%) 15,0+ 0,3 (1,9%)
10 1.857 +252 (14%) 16,8 £ 0,3 (1,7%)

média geral 1.486 + 324 (22%) 172 (11%)

A concentracdo de cobre variou em até quase 100% entre os dias
1 e 10, porém, a variacdo dos valores médios foi de 22%. Para ambos
os metais, houve maior variacdo na concentracio entre os dias de
amostragem do que na precisdo das andlises.

As variagdes na concentragdo dos metais podem ter ocorrido por
diversos motivos. Um deles seria o tempo de residéncia da d4gua no
encanamento durante o periodo noturno, que pode ser varidvel de
acordo com a demanda. Pequenas variagdes na adi¢do de cloro na
dgua durante o tratamento também poderiam levar a alteragdes no pH
e, consequentemente, no poder de lixiviagdo de metais. Outro fato €
que o reservatdrio que abastece uma mesma residéncia pode ser alte-
rado de acordo com a demanda ou em caso de manutencio do pogo,
alterando o percurso percorrido pela dgua até o consumidor final.

Concentracao de Cu e Pb em agua potavel

A cidade de Ribeirdo Preto ¢ totalmente abastecida por dgua

Quim. Nova

subterranea, sendo esta classificada como ‘classe especial’ e, portanto,
seu tratamento consiste apenas na cloragdo e fluoretagio antes da
distribuicdo. Em um dos pog¢os municipais, uma amostra de 1 L de
dgua tratada foi coletada apés deixar-se escoar 2 L para obtengdo da
concentragdo tipica dos metais antes da sua distribui¢do. As coletas
de 4gua de torneira foram realizadas em dois bairros centendrios, que
fazem parte da zona central da cidade (Campos Eliseos e Vila Tibério),
e outro bairro relativamente recente (~30 anos; Jardim Recreio). A
primeira aliquota de 100 mL da manha foi coletada primeiramente
na torneira de entrada da d4gua na casa junto ao registro (denominada
«quintal>) e depois na pia da cozinha, na torneira ligada ao reservatério
daresidéncia. Naresidéncia do Jardim Recreio, uma aliquota de dgua
foi retirada da torneira ligada a tubulagdo que passa pelo sistema de
aquecimento solar.

O primeiro ponto a destacar € que as concentragdes de cobre e
chumbo obtidas para todas as amostras estudadas estiveram dentro
do padrao aceitdvel para dgua potavel (Tabela 2).

Tabela 2. Concentracio média de cobre (n =2) e chumbo (n=3), desvio padrdo
e desvio padrao relativo em amostras de dgua de consumo de residéncias e
em pogos de abastecimento da cidade apds* o tratamento quimico e antes**
do tratamento

[Cu?*] (nmol L)
479 + 31 (7%)

[Pb*] (nmol L")
3,85+0,3 (8%)

bairro amostra

Jardim Recreio quintal

cozinha 3.200 + 130 (4%) 7,55 = 0,3 (4%)
aquecedor 4.550 £ 710 (16%) 6,65 + 0,3 (5%)
Campos quintal 995 + 74 (7%) 15,0+0,3 2%)
Eliseos cozinha 2.270 + 130 (6%) 30,6 + 0,1 (0,3%)
Vila Tibério  quintal 30237 (12%) 8,64 0,3 (3%)
cozinha 283 +50 (18%) 2,76 = 0,1 (4%)

147+11(7%) 0,31 0,1 (32%)
0,43 £0,2 (47%)

0,77 + 0,5 (65%)

pogo municipal*®
pogo municipal**

Virios bairros 11 pogos
municipais*

34,1 + 50 (147%)

As concentragdes dos metais foram muito inferiores na dgua do
reservatério municipal em comparacdo com as das casas. Essa baixa
concentracido de metais se repetiu em outros 10 pocos municipais
estudados (Tabela 2) e, portanto, € possivel inferir que hd uma
importante contaminag¢@o dos metais durante o percurso da dgua desde
sua fonte até a entrada das casas. As concentracdes de chumbo na
dgua antes e ap6s o tratamento quimico ndo foram significativamente
diferentes (teste t, P = 0,05).

Além da contaminag@o publica, a tubulagdo interna da prépria
residéncia, seus reservatdrios e até mesmo as torneiras metdlicas
podem ser relevantes fontes de cobre e chumbo no interior da casa.
A agua que passou pelo sistema de aquecimento na residéncia do
Jardim Recreio apresentou aproximadamente 10 vezes mais cobre
que a dgua do quintal, devido a presenga de cobre na liga metalica
das placas de aquecimento.

A menor contaminag¢do da dgua ocorreu na casa da Vila Tibério,
que estd localizada a cerca de 200 m do pog¢o municipal monitorado
neste trabalho. Nessa casa, as concentragdes de cobre na dgua do quintal
e da cozinha ndo foram diferentes (teste t; P > 0,05), enquanto que a
concentracao de chumbo foi maior na d4gua do quintal, sugerindo que o
préprio material da torneira pode ter sido a fonte dominante de chumbo.

CONCLUSOES
Neste trabalho, foi possivel identificar que houve uma contami-

nagdo relevante de cobre e chumbo na dgua de Ribeirdo Preto durante
sua distribui¢@o, porém, mantendo-se dentro dos niveis aceitos pela
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legislagdo. Incrementos relativamente pequenos na acidez rapida-
mente elevaram a corrosdo de encanamentos a base de chumbo. No
entanto, o aumento da dureza da dgua ndo pareceu ter efeito durante
o tempo do experimento, sugerindo que os processos de deposi¢ao
de 6xidos e carbonatos ocorrem num periodo de tempo mais longo.

O escoamento de apenas 3 L de d4gua reduziu consideravelmente
as concentragdes de cobre e chumbo, uma vez que tal contaminacao
ndo era na fonte. O escoamento, ainda que paliativo, pode ser sugerido
aos moradores com problemas de contaminac@o excessiva da dgua.
No caso da contaminac@o da d4gua por chumbo presente em encana-
mentos ser um caso de satde publica, as autoridades locais podem
avaliar a viabilidade de elevar o pH da dgua no seu tratamento, a fim
de minimizar seus efeitos.

Apesar da aplicagio da voltametria de redissolugdo neste trabalho
estar centrada na andlise de cobre e chumbo em amostras de 4gua po-
tdvel, a abordagem tedrica e experimental apresentada traz subsidios
para uma gama de aplicacdes, que podem ser trabalhadas pelos alunos
de graduagdo, seja em experimentos programados pelo professor,
em disciplinas com apresentagido de projetos, ou em monografias.
Dado o elevado custo de um espectrometro de absor¢io atdmica
com atomizag¢do eletrotérmica, muitas institui¢des podem optar por
trabalhar com técnicas voltamétricas para andlise de metais tracos.

Para novo estudo de caso seria desejavel amostrar a 4gua de casas
construidas até os anos de 1970, pois era comum utilizar canos de
ferro galvanizado contendo grandes concentragdes de impurezas de
chumbo, ou até mesmo canos a base de chumbo. Outra sugestdo ¢ a
coleta de pequenos volumes de 4gua em bebedouros de escolas, pois
as criancas, quando contaminadas, podem ter sequelas irreversiveis.

O trabalho aqui apresentado permitiu ilustrar um estudo de caso de
grande relevancia, que, além de poder levar a construgdo participativa
do ensinar, pode também melhorar nosso conhecimento sobre a con-
taminacdo por metais tragos na dgua de diferentes partes do Brasil.
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