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RESUMO

ESPECIACAO DE NIQUEL E COBALTO EM AGUAS ESTUARINAS DO
AMAZONAS EMPREGANDO VOLTAMETRIA DE REDISSOLUCAO

AUTORA: Cristina Ramos Trindade
ORIENTADOR: Leandro Machado de Carvalho

Os estuarios sdo definidos como a regido de mistura das aguas doce do rio e salgada
do oceano, sendo também caracterizados como ecossistemas dindmicos inseridos
em uma complexa rede hidrografica. Dentre os estuarios, destaca-se o estuério do rio
Amazonas como um dos mais importantes do mundo. O presente estudo teve como
objetivo realizar a especiacdo completa de niquel e cobalto no estuario do Amazonas.
As amostras de aguas foram coletadas durante a expedicao cientifica GEOTRACES
M147 a bordo do navio de pesquisas Meteor (Alemanha). Um total de 106 amostras
foram coletadas, as quais foram subdivididas em 2 grupos: filtradas (em membranas
de 0,2 um) e ndo-filtradas (>0,2 um). A determinacéo de Ni (II) e Co (ll) foi realizada
de forma simultanea na presenca do complexante DMG 0,1 mol L por voltametria
adsortiva de redissolucdo catédica (AdCSV). Durante o estudo, observou-se a
formacéo de complexos de Ni com a DMG com elevada constante de estabilidade (log
K >17), permitindo assim a determinacao de Ni “reativo” ligado a complexos orgéanicos
labeis (log K <17) com a matéria organica dissolvida (DOM). O mesmo comportamento
nao foi observado para as espécies “reativas” de Co dissolvidas. Este fato pode ser
explicado devido a formacdo de complexos orgéanicos fortes com o Co na fase
dissolvida, mais estaveis que os complexos de Co com a DMG. Por meio deste estudo,
observou-se que acontecem dois processos principais de transporte ao longo do
estuéario: remocao e adicdo das espécies de Ni e Co. A diminuicdo das espécies pode
estar ligada a absorcdo bioldgica nas regides de salinidade média (~13-20). O
fenbmeno de adigdo também foi observado na zona de mistura de alta salinidade
(>23). Observou-se também a adicdo das espécies dissolvidas (<0,2 um) e
particuladas (>0,2 um) de Ni e Co, as quais foram observadas em amostras de alta
salinidade (~30-35). Assim, pode-se concluir que as espécies de Ni e Co entram na
zona estuarina predominantemente associadas a particulas (~70-90%),
principalmente relacionadas a regiao do rio Amazonas. As espécies coloidais (0,015-
0,2 um) de Ni também foram observadas na zona de mistura do estuario. No entanto,
a maior parte do Ni dissolvido é transportado na zona de mistura estuarina como
espécies soluveis (<0,015 um).

Palavras-chave: Estuario, Especiacdo, Niquel, Cobalto.



ABSTRACT

SPECIATION OF NICKEL AND COBALT IN ESTUARIA WATERS FROM
AMAZON BY STRIPPING VOLTAMETRY

AUTHOR: Cristina Ramos Trindade
ADVISOR: Leandro Machado de Carvalho

The estuaries are defined as the region of mixing fresh water from the river and sea
water. They are characterized as dynamic ecosystems inserted in a complex
hydrographic network. Among the estuaries, the Amazon River estuary stands out as
one of the most important in the world. The present study aimed to carry out the
complete speciation of nickel and cobalt in the Amazon estuary. Water samples were
collected during the scientific expedition GEOTRACES M147 on board the research
ship Meteor (Germany). A total of 106 samples were collected, which were subdivided
into 2 groups: filtered (using 0.2 um membranes) and unfiltered (>0.2 pm). The
determination of Ni (I) and Co (ll) was carried out simultaneously in the presence of
dimethylglyoxime (DMG) 0.1 mol L as complexing agent by adsorptive cathodic
stripping voltammetry (AdCSV). During the study it was observed the formation of Ni
complexes with DMG with high stability constant (log K >17), thus allowing the
determination of “reactive” Ni bound to labile organic complexes (log K <17) with the
dissolved organic matter (DOM). The same behavior was not observed for “reactive”
dissolved Co species. This fact can be explained due to the formation of strong organic
complexes with Co in the dissolved phase, which are more stable than Co complexes
with DMG. Two important processes were observed along the estuary: removal and
addition of Ni and Co species. The decrease of Ni and Co species may be linked to
biological absorption in regions of medium salinity (~13-20). The phenomenon of
addition was also observed in the high salinity mixing zone (>23). The addition of
dissolved (<0.2 um) and particulate (>0.2 um) species of Ni and Co was also observed,
which were observed in high salinity samples (~ 30-35). Thus, it can be concluded that
Ni and Co species enter the estuarine zone predominantly associated with particles
(~70-90%), mainly related to the Amazon River region. Colloidal species (0.015-0.2
pum) of Ni were also observed in the mixing zone. However, most of the dissolved Ni is
transported in the estuarine mixing zone as soluble species (<0.015 um).

Key-words: Estuary, Speciation, Nickel, Cobalt.
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1. INTRODUCAO

Os estuarios da costa norte do Brasil sdo ecossistemas dinamicos que constituem
locais de refugio, reproducdo e crescimento de inUmeras espécies animais que
apresentam elevada produtividade primaria, importancia socioambiental e estdo
inseridos em uma complexa rede hidrografica. Dentre os estuérios, pode-se destacar
como um dos mais importantes o estuario do rio amazonas (MONTEIRO et al., 2015).
O estuéario do Amazonas € um ambiente altamente energético, onde a descarga fluvial
e a maré sdo os principais forgantes hidrodindmicos. A descarga média fluvial é de
aproximadamente 170.000 m3/s, com maximos e minimos de 270.000 m3/s e 60.000
m?3/s, respectivamente (VINZON et al., 2007).

Os estuarios séo definidos como a regido de mistura das aguas doce do rio e
salgada do oceano. De acordo com essa definicdo, o estuario do amazonas se
estende desde a cidade de Obidos onde a maré se propaga na estiagem, até a
plataforma continental interna e média, onde ocorre a frente salina (VINZON et al.,
2007). A imensa pluma do rio amazonas contempla mais de 6x10® km?, com uma
vazdo média anual de agua de 6x0*m? e com carga anual de sedimentos em
suspensdo em torno de 1,2x10° toneladas, fornecendo assim uma grande oferta de
sedimentos para a costa (ASP et al., 2018).

O comportamento dos nutrientes nos estuarios envolve uma intima relacao
entre sedimentos particulados e dissolvidos e os processos de adsor¢do, dessorgéao
transporte e transformacdes bioldgicas (MONTEIRO et al., 2015). A fim de entender a
relacdo do fenbmeno de transporte dos nutrientes para o oceano e seus fatores
controladores das aguas estuarinas amazonicas, estudos vém sendo desenvolvidos
para especiar o comportamento de metais nestes ambientes. A analise de especiagao
de metais como niquel e cobalto em estuarios € uma promissora ferramenta para
previsdes sobre a biodisponibilidade dos metais nestes ambientes (CHAKRABORTY,
2012). Com isso, pode-se entender as interacées de metais vestigiais com ligantes
naturais que estado presentes em sedimentos marinhos e de agua doce, 0s quais
desempenham um papel importante no transporte, destino de metais, e
biodisponibilidade em sistemas naturais (CHAKRABORTY, 2012).

No que diz respeito ao niquel e cobalto, muitas técnicas ndo sdo sensiveis 0
suficiente para uma analise bem-sucedida em concentracbes muito baixas desses
elementos (STOEPPLER & OSTAPCZUK, 1913). Além disso, compostos organicos
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em associacdes supramoleculares estdo presentes no ambiente aquético tornando a
especiacdo de metais complicada e desafiadora. Os sistemas aquéticos naturais
geralmente estdo sujeitos a condi¢cdes de mudanca e praticamente nunca estdo em
equilibrio quimico, tornando assim, a especiacdo de metais em ambientes aquaticos
um desafio analitico (CHAKRABORTY et al., 2009).

Com isso, a especiacdo de metais em baixas concentragcbes em amostras de
aguas naturais restringe o uso de muitas técnicas analiticas, assim poucas tornam-se
adequadas para a determinacdo quantitativa. O uso da voltametria adsortiva (AdSV)
€ uma das técnicas mais utilizadas para a especiacao de metais em aguas naturais
(CHAKRABORTY et al., 2006). Esta possui alta sensibilidade para a determinacao de
concentragdes ultra-traco com limites de deteccéo na faixa de ng.L(ppt). A maior
sensibilidade do método se baseia na espécie adsorvida na superficie do elétrodo
(ABU ZUHRI & VOLTER, 1988). Consequentemente, apdés a pré-concentracao
adsortiva do analito na superficie do elétrodo, o processo de redissolucdo € mais
sensivel em termos de corrente faradaica obtida se comparado ao obtido apés a
simples eletrélise ou formacdo da amalgama na varredura direta de potenciais.
Posteriormente, através de oxida¢cao ou reducao o analito pode ser voltametricamente
determinado (SCHNEIDER, 2014). Além disso, a voltametria e a polarografia
apresentam vantagens importantes como a possibilidade de realizar determinacdes
com alta sensibilidade em matrizes de alta concentracdo salina. Além disso, os
métodos voltamétricos s&do vantajosos considerando o custo da analise,
principalmente no que se refere a aquisicdo e manutencdo de equipamentos.
Sensibilidade, seletividade e tempo necessario para realizar analises também sao
caracteristicas positivas das medidas voltamétricas (CARVALHO et al., 2004).

Na maioria dos casos, as amostras precisam de um pré-tratamento para
posterior determinacao por voltametria. O pré-tratamento consiste simplesmente em
acidificacao e irradiacéo ultravioleta (UV) (STOEPPLER & OSTAPCZUK, 1913), pois
a matéria organica presente nas amostras interfere fortemente na determinagcéo de
tracos e ultra tracos de metais. O pré-tratamento previne a formagdo de complexos
relativamente estaveis com os metais, além de impedir a competicdo com o metal pela
superficie do elétrodo ou também a propria reducdo ou oxidacdo eletroquimica,
aumentando dessa forma a corrente residual (VAN DER BERG, 1988). Assim, a
irradiacdo UV é fortemente absorvida pelos grupos croméforos presentes nos

compostos humicos (AGUER et al., 1999), que sob a irradiacdo-UV intensa e continua,
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levam a fotodegradacdo da matéria organica que pode ser rdpida e eficiente
(ACHTERBERG & VAN DEN BERG, 1994). O uso da dimetilglioxima (DMG) durante
a medida voltamétrica € um aliado importante que atua como complexante,
aprimorando significativamente a sensibilidade na determinacdo de metais como
niquel e cobalto (STOEPPLER & OSTAPCZUK, 1913).

Neste sentido, o presente estudo realizou a especiacdo dos metais niquel e
cobalto em amostras de aguas coletadas na Pluma do Amazonas durante a expedi¢ao
M147 utilizando a técnica de voltametria adsortiva de redissolu¢cdo (AdSV) como
ferramenta analitica. A especiacdo completa envolveu a determinacdo das seguintes
formas de Ni e Co: total, dissolvida, reativa, coloidal e particulada. Além da
especiacao, os estudos visaram a elucidagao da distribuicdo dos elementos Ni e Co
ao longo do gradiente de salinidade do estuéario até o oceano e seu comportamento
em diferentes transectos ao longo da pluma do Amazonas. Por fim, esta dissertacao
visa contribuir para a compreensao dos mecanismos de transporte e a mobilidade dos

elementos Ni e Co do estuério para 0 oceano.
1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral

O objetivo geral desse trabalho é a especiacdo dos metais niquel e cobalto em

amostras de aguas coletadas na Pluma do Amazonas durante a expedicdo M147.

1.1.2 Especificos

-Especiacdo das formas: dissolvida, reativa, coloidal e particulada dos metais em

analise, e com isso determinar a concentracao total dos metais na area em estudo.

-Elucidar a distribuicdo dos elementos Ni e Co ao longo do gradiente de salinidade do
estuario até o oceano e seu comportamento em diferentes transectos ao longo da

pluma do Amazonas.

-Compreender os mecanismos de transporte e a mobilidade dos elementos Ni e Co

do estuario para o oceano.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Especiacdo de metais em estuérios
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O rio Amazonas se estende por 6500 km na costa da América do Sul
depositando quase 20% da vazéao global dos rios na plataforma continental do Oceano
Atlantico. O rio Amazonas descarrega um volume comparado aos oito maiores rios do
mundo juntos, assim, serve como uma importante conexdo entre a hidrologia
continental e o oceano. Assim, acredita-se que a Pluma do rio Amazonas contribua
para impactos climaticos na regido e que a mesma introduza sedimentos, nutrientes
e matéria organica dissolvida que pode ser rastreada a milhares de quildbmetros desde
a foz do rio Amazonas (COLES et al, 2013).

Os estuérios sao reservatorios de grande importancia no ciclo biogeoquimico
de metais e outros elementos. As condi¢cdes nos estuarios sao afetadas pelas
mudancas sazonais e hidrologicas, pelas marés e fluxo dos rios. Na zona estuarina o
transporte fluvial de compostos é submetido a uma variedade de fatores fisicos,
quimicos e processos de transformacéo bioldgica, incluindo rea¢cbes de transferéncia
entre a fase dissolvida, coloidal e particulada. Todos esses processos variam com pH,
salinidade, turbidez, forca i6nica e condi¢des redox (NYSTRAND et al., 2016).

A absorcdo de metais dissolvidos por bactérias, cianobactérias, fitoplancton,
entre outros € mais pronunciada durante periodos de baixo fluxo do rio quando o
tempo de descarga é de varias horas enquanto o aumento do fluxo do rio reduz o
tempo de descarga e a adsorcdo nas particulas séo dificultadas. No ultimo caso, os
metais tém maior probabilidade de serem lavados do estuario na fase dissolvida
(HERZL et al., 2003).

A descarga dos elementos nos estuarios sdo controlados pela interacao entre
fluxo do rio e amplitude das marés. Esses fatores também induzem fortes gradientes
fisico-quimicos de forca ibnica, pH, oxigénio e concentracdes de material particulado
em suspensao, todos influenciam a reatividade dos metais vestigiais e controlam sua
passagem do continente para o mar.

As interacdes de metais traco com as particulas existentes na agua determinam
se eles sdo lavados do estuério na fase dissolvida ou se adsorvem em particulas. A
remocgao de metais em aguas naturais pode ser cineticamente limitada em algumas
regides de estuarios (HERZL et al., 2003). Os estuarios podem ser usados como um
“‘banco de ensaio” para investigar a reatividade geoquimica de oligoelementos no
ambiente marinho (VAN DEN BERG et al., 1991). O comportamento dos metais é

amplamente determinado por sua especiagdo quimica, espécies labeis ou moveis em
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sedimentos. Portanto, a especiacao de metais reflete a mobilidade, reatividade e a
biodisponibilidade dos mesmos (VAN HOP et al., 2017).

Em ambientes aquaticos, a biodisponibilidade e a toxicidade de metais estéo
intimamente relacionados a diferentes estados fisicos, como livre ou complexado,
associado a coloides ou particulas. As formas dissolvidas, incluindo ions hidratados
livres e complexos inorganicos, sdo geralmente considerados como as fragdes mais
toxicas, devido a sua alta mobilidade e biodisponibilidade. Coloides de hidroxidos de
ferro, manganés, aluminio, argilo minerais e matéria organica, possuem alta
capacidade de adsorcéo e, portanto, desempenham um papel vital na regulacdo da
especiacao, transporte, biodisponibilidade, toxicidade e destino ambiental de muitos
vestigiais (NYSTRAND et al., 2016).

No entanto, metais associados a coloides ndo sdo soluveis e geralmente nao
estdo acessiveis a biota, mas essa fracdo do metal € propensa a remobilizacdo, ou
seja, dissociacdo de superficies minerais sem resposta a alteragfes nas condicdes
fisico-quimicas como pH, forca ibnica e ligantes complexantes. Por outro lado, metais
associados a particulas > 0,7 mm se adsorvem rapidamente e ficam enterrados nos
sedimentos e geralmente ndo estdo disponiveis para a biota (NYSTRAND et al.,
2016).

A especiacao de metais traco, ou seja, a distribuicdo de metais entre varias
fases geoquimicas de sedimentos, é particularmente importante nos estuarios uma
vez que a especiacdo provavelmente sera influenciada pelas constantes mudancas
ambientais incluindo a salinidade, pH, e potencial redox de sedimentos (LAM HON-
WAH et al., 1997).

Além disso, a presenca de metais vestigiais na agua do mar afeta
consideravelmente seu ciclo biogeoquimico. Alguns metais como o niquel se
comportam conservadoramente em condigdes estuarinas, além disso, diferentes
estados de oxidacdo podem exibir um comportamento de adsorcédo e toxicidade
diferentes. Por esses motivos, a determinacdo da especiacdo de metais é um pre-
requisito para o entendimento do ciclo geoquimico de metais no sistema marinho
(BOND; LUSCOMBE, 1986).

A distribuicdo de metais nos estuarios € de grande importancia quando se
estimam efeitos ecotoxicoldgicos e gestdo de ecossistemas biologicamente sensiveis
a presenca de metais no ambiente (NYSTRAND et al., 2016). Alguns estudos relatam

a captacao de metais por organismos aquaticos, especialmente em algas, indicando
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que a atividade dos ions metélicos livres é controlada pela absor¢édo de organismos
no ambiente aquéatico (SIGG et al., 2006).

Bundy et al., (2020) em sua pesquisa retrata a importancia da especiacao de
cobalto como metal traco, pois este € um bioativo que pode limitar ou co-limitar o
crescimento do fitoplancton em muitas regides do oceano. O estudo contemplou as
medidas de Co dissolvido e labil do Oceano Artico as quais foram realizadas durante
a expedicdo U.S. GEOTRACES ao Artico (GNO01).

Estudos de Fu et al., (2013), retrataram a especiagao de seis metais em dois
rios chineses (Rio Wanquan e Wencharg) dentre estes metais especiados

contemplam-se o niquel e cobalto na forma dissolvida e particulada.

Seyle e Boaventura (2003) investigaram em seus estudos a distribuicdo de
quinze metais trago em aguas superficiais dos Rios Solimdes e Amazonas. Dentre 0s
elementos investigados contemplam-se niquel e cobalto, a pesquisa concluiu que os
metais especiados sao inteiramente carregados pelo material particulado do rio, as
implicagbes desses resultados possibilitaram calcular os fluxos do rio Amazonas para
0 Oceano Atlantico.

Nasnodkar e Nayak (2019) em seus estudos realizaram a especiacao
geoquimica de Fe, Ni, Co, Cu e Cr em sedimentos e no estuario de Vaghotan, estes
metais foram investigados para entender a fonte, e a biodisponibilidade para a biota
associada aos sedimentos presentes no estuario.

Estudos realizados por Zhao et al., (2013) também contemplaram a especiagao
guimica dos metais Cd, Cu, Mn e Pb, no estuario do Rio Yangtz. Os resultados obtidos
foram relacionados sob o comportamento do perfil de salinidade e propriedades fisico-
quimicas dos sedimentos.

Como pode-se observar, a literatura contempla muitos estudos e investigacoes
que retratam a importancia da especiacao de metais em estuarios do mundo inteiro,
todos possuem a mesma finalidade de compreender o perfil dos metais de interesse
em relacéo a salinidade, local de coleta das amostras, biodisponibilidade, e também

0 modo em que se encontram seja na forma particulada ou dissolvida.

2.2 Voltametria adsortiva de redissolucao

Os métodos eletroquimicos desde sua introducao por volta de 1920 passaram

a obter nos ultimos anos um progresso pronunciado, e notaveis melhorias em fatores
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como a sensibilidade, passando a fornecerem limites de detec¢cdo extremamente
baixos. A voltametria adsortiva de redissolu¢do (AdSV) é um dos métodos Unicos que
permitem atualmente a determinacdo em concentracdes traco, por esse motivo &
usada principalmente na especiacédo de metais (STOEPPLER; OSTAPCZUK, 1913).

A AdSV é uma técnica desenvolvida que tem em vista justamente superar 0s
limites impostos pela voltametria de redissolu¢cdo anddica (ASV) e a voltametria de
redissolucdo catédica (CSV). A AdSV possui uma etapa importante de pré-
concentracdo através da adsorcdo da espécie eletroativa na superficie do elétrodo.
Antes de iniciar a medida voltamétrica é adicionado a célula o agente complexante,
que formara um complexo estavel com o metal de interesse, o complexo formado sera
adsorvido junto a superficie do elétrodo de trabalho (ALEIXO, 2018).

A pré-concentracdo é uma das mais importantes etapas da AdSV, e pode ser
alcancada pelos seguintes métodos: (a) eletrodeposicao de &tomos do metal em um
elétrodo solido inerte, (b) reducdo de ions metalicos em um elétrodo de mercurio e
dissolucdo dos atomos do metal no mercurio, (c) precipitacdo de sais mercuricos
pouco soluveis na superficie do mercurio (d) precipitacdo de oxidos, hidroxidos ou
outros sais insollveis em metais nobres na superficies de elétrodos metélicos,(e)
reacbes quimicas de compostos com o material do elétrodo, f) adsorcdo de
substancias organicas eletroativas na superficie do mercurio, g) adsorcdo de
complexos de ions metalicos com ligantes orgéanicos; h) adsorcdo sinérgica de
complexos, i) adsorcéo induzida por anions e ions metalicos, j) complexacao de ions
metélicos na superficie (k) reacdes de troca ibnica em elétrodos modificados na
superficie, e () extracdo por transferéncia de ions através da interface de dois
eletrolitos imisciveis em solugdes (SCHOLZ, 2005).

A etapa de pré-concentracdo na AdSV confere a sensibilidade adequada ao
método que pode chegar em niveis de concentracdo de ng.L* (JANSEN et al., 2005).
A pré-concentracdo nao depende da solubilidade do metal no mercurio, como no caso
da voltametria de redissolugédo convencional, pois metais pouco solluveis no mercurio
nao poderiam ser determinados por esse método. Devido a essas caracteristicas, a
técnica também é aplicavel a um namero ilimitado de substancias organicas, bastando
que elas apenas tenham propriedades de superficie-ativa, para poderem ser
adsorvidas na superficie do elétrodo de trabalho (ALEIXO, 2018).

O limite de deteccdo da AdSV depende do fator de proporcionalidade entre a

atividade da substancia acumulada e a concentracao aparente do analito. Esse fator
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€ uma constante de acumulacdo quimica, porém a acumulacdo eletroquimica
depende do potencial do elétrodo. O fator de proporcionalidade entre a remocao
maxima da corrente e a concentracdo do analito raramente sdo exatamente
conhecidas. Para a andlise, basta estabelecer empiricamente a relacédo linear. A
inclinagdo dessa relacdo pode variar de uma amostra para outra em raz&do das
diferentes influéncias da matriz. Nesse caso, a concentracao do analito € determinado
pelo método de adicao padrdo (SCHOLZ, 2005).

A sensibilidade do método pode ser definida como a menor concentracdo
detectavel do analito, ou seja, a menor corrente de pico medida que pode ser confiavel
(SCHOLZ, 2005). Em geral, o limite de deteccao da AdSV pode chegar a valores 100
vezes menores dos observados na ASV, com o uso do elétrodo de mercuario obtém-
se limites de deteccédo de até 1012 mol.L?. As propriedades adsortivas podem ser
verificadas por voltametria ciclica, de pulso diferencial, onda quadrada, etc (ALEIXO,
2018).

Em razéo disso, a AdSV tem seu uso adequado para a especiacdo de metais
traco pois somente a fracdo eletroquimicamente Iabil do metal € medida. A fracao labil
é definida como a quantidade do metal que reage com o agente complexante que &
adicionado na célula voltamétrica, a concentracéo total do metal dissolvido é afetada
pela competicdo entre o complexante organico adicionado e os ligantes naturais
presentes na amostra (VAN DEN BERG et al., 1991). Além disso, a AdSV pode ser
usada para elementos que ndo formam ou possuem limitacdo na formacdo de
amélgamas, sendo ideal nestes casos pois ndo se limita a elementos formadores de
amalgama.

Na maioria dos complexos, o ion metélico é reduzido parcial ou completamente,
mas também é possivel a reducdo do ligante no complexo adsorvido. Em cima de
reducao parcial do ion metalico, o niumero de ligantes no complexo pode ser mudado,
mas 0 novo complexo permanece adsorvido na superficie do eletrodo (SCHOLZ,
2005).

Apés a medida da amostra, a concentracdo do analito é deliberadamente
aumentada em razado da adicdo de certo volume de solucédo padrao. A resposta €
medida novamente, e este procedimento € repetido trés ou quatro vezes. A
concentracdo desconhecida é determinada por extrapolacdo da linha de regressao
para o eixo da concentracdo (SCHOLZ, 2005). A resposta maxima da corrente de pico

depende linearmente na superficie, volume, ou concentracdo da substancia
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acumulada. O fator dessa proporcionalidade linear é a constante amperométrica da
técnica voltamétrica.

A AdSV é aplicada especialmente na especiacdo de metais como cobalto e
niquel em muitas matrizes como agua do mar, agua doce, aguas estuarias, efluentes,
etc (JANSEN et al., 2005).

2.3 Especiacao de niquel e cobalto nas amostras de agua

Os metais niquel e cobalto estdo presentes em amostras ambientais,
biologicas, e ambientes anaerodbicos. Os niveis de concentragdo encontrados séo
extremamente baixos, além disso, podem interagir com ligantes presentes na matriz
afetando assim sua biodisponibilidade (STOEPPLER; OSTAPCZUK, 1913).

A distribuicdo e o comportamento biogeoquimico de metais dissolvidos nos
estuarios sdo fungbes complexas e dindmicas nesses ambientes. Os metais
dissolvidos sdo introduzidos nos estuarios a partir de fontes externas como por
exemplos: rios, efluentes, aguas subterraneas, chuvas, deposicdo atmosférica,
remobilizacdo de sedimentos bentbnicos entre outros (TOVAR-SANCHEZ et al.,
2004).

A eliminagcdo de particulas e descarga hidraulica para o oceano sdo 0s
mecanismos de remocao mais importantes que influenciam os niveis de metais nos
estuarios como niquel e cobalto. Identificando a magnitude desses diferentes
processos é relevante compreender os mecanismos responsaveis pelos niveis desses
metais presentes nos estuarios (TOVAR-SANCHEZ et al., 2004).

A especiacdo de niquel e cobalto também esta presente em biorreatores este
€ um estudo importante em ambientes anaerdbicos que relacionam os resultados de
biodisponibilidade e atividade biologica desses elementos. O biorreator abriga uma
grande quantidade de material orgénico dissolvido, constituido principalmente por
produtos microbianos, em particular, é de grande interesse estabelecer se 0s
organismos sao capazes de excretar ativamente os ligantes metalicos para facilitar a
biodisponibilidade desses metais, € bem conhecido que alguns organismos e algas
sofrem com a limitagcéo de cobalto (JANSEN et al., 2005).

O niquel é encontrado em aguas superficiais principalmente na forma de ion
Ni>* em condi¢des redutoras o niquel forma sulfetos insollveis, em condigdes
aerdbicas em pH menor que 9 o niquel tende a complexar com hidréxidos, sulfetos e

ligantes orgéanicos. Outro processo importante no destino do niquel é a adsor¢cdo em
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finos sedimentos. Grande parte do metal est4 na forma particulada e sofre grande
deposicdo em estuarios, é considerado um metal essencial e indispensavel para
funcdes bioldgicas e funcionamento de muitas enzimas (NUNES, 2012).

O cobalto € um elemento essencial para o crescimento de fitoplancton
marinhos, sendo considerado um elemento trago importante em componentes
biolégicos e geoquimicos presentes no oceano. Além disso, dissolvido na agua do
mar pode ser fortemente complexado por ligantes organicos, este processo afeta o
ciclo geoquimico (TOVAR-SANCHEZ et al., 2004).

O cobalto € introduzido nos estuarios através da entrada atmosférica,
remobilizacdo de fontes bentbnicas e ressuspencdo de sedimentos e efluentes
industriais durante o periodo de mistura de agua de rio e 4gua do mar (TAKATA et al.,
2010).

Além disso, o transporte de cobalto nos rios e areas estuarinas pode depender
da particdo deste metal entre as fases dissolvida, particulada e material particulado
em suspensao. Este particionamento pode ser modificado por varios fatores como:
concentracdo de metais, pH, salinidade, oxigénio dissolvido (TAKATA et al., 2010).
Em ambientes marinhos a concentracao de cobalto disponivel tende a ser uma ordem
de magnitude menor comparado a outros metais de transicdo (SAITO; MOFFETT,
2001).

Em aguas naturais a remocéao de cobalto dissolvido também acontece através
da captacdo de cobalto no oceano através de bactérias oxidantes e fitoplanctons
marinhos que fazem uso desse micronutriente essencial para a sobrevivéncia dessas
espécies. As concentracbes de cobalto dissolvidas sdo excessivamente baixas
encontradas na agua do mar, e as concentracfes de cobalto total em mar aberto
podem ser compreendidas através da sua complexacdo com ligantes presentes no
ambiente marinho (SAITO; MOFFETT, 2001).

A eliminacdo de particulas através da captacdo biologica € importante nos
processos de remocdo, portanto, a influéncia desses metais em processos
biogeoquimicos para o oceano esta sendo reconhecido. Nas areas estuarinas, as
particulas podem levar a liberacdo adicional do metal a fase dissolvida devido a
dessorcéo de metais pelas mudancas de salinidade (TAKATA et al., 2010).

2.4. Interaces dos elementos com a matéria organica dissolvida (DOM) e estruturas
coloidais.
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Os estuarios sdo areas de particular interesse para o estudo de matéria
organica, uma vez que constituem uma interface entre o ambiente marinho onde
ocorrem mudancgas abruptas. Neste sentido, os coloides presentes no ambiente
aguatico desempenham importantes papeis na regulacdo e destino dos metais
presentes nestes ambientes (YAN et al., 2016).

No ambiente aquatico, os coldides sédo considerados solidos em suspensao
com dimensdo entre 1 nm até 1 um, sendo classificados como uma mistura
heterogénea com particulas de diferentes tamanhos, formas, revestimentos e
composicdo quimica (YAN et al., 2016).

Em &guas os coloides sédo derivados de processos naturais como: erupcoes
vulcanicas, atividade bacteriana, atividades antropogénicas como estacdes de
tratamento de aguas residuais, efluentes, ou sistemas de distribuicdo (YAN et al.,
2016). Em ambientes ricos em matéria organica, a maioria dos produtos do
intemperismo é transportada como espécies dissolvidas (elementos principais) e
coloides (metais vestigiais). A matéria organica dissolvida mostra que uma fracéo
significativa esta dentro da faixa de tamanho coloidal (1-1000 nm) e que essa fracéo
inclui componentes altamente reativos em relagéo aos processos de biodegradacéo e
agregacéo (BATCHELLI et al., 2009).

Muitos estudos foram dedicados a caracterizar os coloides responsaveis pelo
transporte de oligoelementos e o estado quimico dessas espécies, 0s quais Sao
baseados no fracionamento do tamanho dos poros dos filtros utilizados na filtracéo
dessas amostras. A grande maioria dos transportadores de elementos séo coloides
organicos que podem ser associados com ferro e Oxidos inorganicos de ferro e
manganés em argilas (POKROVSKY & SCHOTT, 2002).

A filtracdo através da diminuicdo progressiva do tamanho dos poros oferece
uma maneira de quantificar a composicdo do metal presente em coloides de alto e
baixo peso molecular. Para esse fim, se usa a filtracdo empregando tamanhos de
poros progressivamente decrescente e analisando os filtrados (permeados) para as
concentragbes de metais de interesse (LLINA et al., 2013). Esta € uma ferramenta
para avaliar a especiacio de elementos em aguas naturais (DUPRE et al., 1999).

Os coloides servem como transportadores de metais no meio ambiente, e
podem estar ligados a matéria organica, ou estarem presentes como espécie coloidal
(XU et al., 2020). As particulas e coloides estéo sujeitos a diferentes aspectos fisicos

e quimicos dependentes do tamanho dos processos que determinam a extensao do
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transporte (LOV et al., 2018). Muitos estudos evidenciam que o0s coloides ou
nanoparticulas podem atuar no transporte de metais adsorvidos através de seus
meios porosos, pois possuem alta area de superficie especifica, sendo sorventes
eficazes para adsorcédo de metais. Sendo assim, a mobilidade dos metais €, portanto,
afetada pela formacéo e liberacéo de coloides e fenomenos de adsorgao metal-coloide
(XIA et al., 2018).

A especiacao intramolecular por espectroscopia € um recurso bastante utilizado
para se obter a impressdo digital dos coloides (LOV et al., 2018). A Microscopia
Eletronica de Transmissao (TEM) fornece as possibilidades para determinacdo da
especiacao de metais e do tipo de coloides com aos quais estdo associados, assim,
possibilita compreender a origem e o destino dos coloides dos metais (XIA et al.,
2018).

Figura 1 - Imagem por Microscopia Eletronica representando os coloides de cobre e

cadmio.

50nm

Fonte: XIA et al., 2018.

A figura 1 representa as imagens por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
por Filtracdo de Energia (EFTEM) estd € uma técnica bastante utilizada em
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM) na qual somente os elétrons de
energias cinéticas particulares sdo usados para formar a imagem ou padrdo de
difracéo.

Na figura a letra a) representa os coloides de cobre (Cu) dispersos, na letra b)
representa os coloides de cadmio (Cd), a letra c) representa a imagem composta pelos
coloides dos elementos Cu e Cd. As regides contendo Cu sao codificados na cor
vermelha, enquanto que as contendo Cd s&o codificados na cor azul. A morfologia
dos coloides contendo os metais (Cu e Cd) foram monitorados por 25 dias para

obtencédo da imagem (XIA et al., 2018).
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A figura 2 também representa as imagens por TEM em coloides isolados de
aguas subterraneas. A letra (A) da figura representa a visao geral do filtro com poros
de 50 nm e a letra (B) a imagem é captada com maior ampliacdo usando 0 mesmo

filtro.

Figura 2- Imagem por Microscopia Eletrénica de coloides de agua subterraneas.

Fonte: KALMYKOQV et al., 2007.

Assim, pode-se observar através das imagens de microscopia que os coloides
sao particulas submicrénicas com alta superficie livre para razdo de massa e podem
efetivamente sorver cations da dgua. Também podem ser caracterizados pela alta
forca ibnica podendo assim serem precipitados em rochas, contudo, eles séo estaveis
em solucgdes diluidas (KALMYKOV et al., 2007).

2.5 Uso da dimetilglioxima como complexante

A dimetilglioxima (DMG) é um complexante caracterizado pela presenca de
grupos oxima C=N-OH (figura 3) que propicia um aumento significativo do sinal
quando complexada a metais como niquel e cobalto. Este aprimoramento de sinal faz
com que o limite de deteccdo e o tempo de andlise alcance concentracdes
picomolares observadas em amostras de ambientes marinhos (SAITO; MOFFETT,
2001).

A dimetilglioxima € um ligante organico especifico para metais como niquel e
cobalto. Possui constante de estabilidade elevada para estes metais, e relativamente
baixa para a maioria dos outros. Portanto, com a constante de estabilidade alta (log K
>17) esse ligante pode efetivamente competir com a maioria dos ligantes de
ocorréncias naturais presentes em aguas, para assim fornecer a concentragéo total
dissolvida de niquel e cobalto resultante na amostra (BOND; LUSCOMBE, 1986).
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Figura 3- Estrutura quimica da dimetilglioxima.
CH,

_N x _OH
HO ™ N

CH,

Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido a alta estabilidade dos complexos, os ligantes ndo precisam ser
adicionados em grande excesso. Em principio, os ligantes sdo eletroquimicamente
inativos, mas ligantes eletroativos também podem ser usados se suas reacfes com
os elétrodos nao interferirem com as reacfes de remocédo de ions metalicos. Alguns
dos ligantes mais utilizados na determinacdo de metais estdo listados na tabela 1
abaixo, destacando o ligante DMG na determinacéo de niquel e cobalto (SCHOLZ,
2005).

Tabela 1- Alguns ligantes usados para a determinacéo de elementos por voltametria

adsortiva de redissolucédo (AdSV).

Ligantes Elementos

Catecol Cu, Fe, Ge, Ga, Sb, Sn, U, V

Cupferron Sm, Th, Tl

Dimetilglioxima Co, Ni, Pd

2,5-Dimercapto-1,3,4- tiadiazol Al, As, Cd, Ni, Se, Zn

0-Cresolphthalexon Ce, La, Pr

4-(2-piridilazo) resorcinol Bi, Tl, U

2- (5-Bromo-2-piridilazo) -5- Bi, Cu, Fe, Nb, TI, V

dietilaminofenol

8-hidroquinolina Cd, Cu, Mo, Pb, U, In

Violeta solocromatica RS Al, Ba, Ca, Cs, Dy, Fe, Ga, Ho, K,
Mg, Mn, Na, Rb, Sr, Tl, V, Y, Yb, Zr

Tiocianato Cu, Nb, Tc

Timolfthalexon Ba, Ca, Mg, Sr

Fonte: SCHOLZ, 2005.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais e reagentes
3.1.1 Instrumentacao

Voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos em Va Stand 663 (Metrohm)
com interface 663 (Metrohm) acoplada ao Autolab (Metrohm) que contém um multimo
elétrodo de mercurio (MME). Uma barra de carbono vitreo foi utilizada como elétrodo
auxiliar e todos os potenciais foram medidos em relacdo ao elétrodo de referéncia
Ag/AgCI/KCI (3 mol/LY). As medidas voltamétricas foram realizadas em células
voltamétricas de quartzo 5-50 mL.

As células voltamétricas de medida foram mantidas em solucdo de
descontaminacao de HNOs 2% (v/v) e, imediatamente antes do uso lavada com agua
ultrapura em excesso. Esta agua foi purificada através de um sistema mili-Q (Milipore,
Beford, EUA).

3.1.2 Reagentes e solucbes

Os reagentes utilizados sao de grau ultrapuro, ou padrao analitico (Sigma-
Aldrich, Merck, Specsol, Neon). A solucdo intermediaria de cobalto 10 mg.L?* foi
preparada através da diluicdo de 100 pL da solucédo estoque de cobalto 1000 mg.L?
(Specsol), em um baldo volumétrico de 10 mL, acidificando a solucdo com 10 pL de
HCI (Sigma-Aldrich, suprapur, 30%), completando o volume com &gua ultrapura. A
partir da solucdo intermediaria foi preparada a solucédo de trabalho de cobalto 0,1
mg.Lt, em um baldo volumétrico de 25 mL foi adicionado 250 pL da solucéo
intermediaria de cobalto 10 mg.L!, acidificando a solu¢do com 25 pL de HCI (Sigma-
Aldrich, suprapur, 30%) e completando o restante do volume com agua ultrapura.

A solucéo intermediaria de niquel 10 mg.L! foi preparada através da diluicéo
de 100 pL da solucdo estoque de niquel 1000 mg.L! (Specsol), em um baldo
volumétrico de 10 mL, acidificando a solugdo com 10 pL de HCI (Sigma-Aldrich,
suprapur, 30%), completando o volume com agua ultrapura. A partir da solucao
intermediaria foi preparada a solucéo de trabalho de niquel 1,00 mg.L"* em um balédo
volumétrico de 25 mL foi adicionado 2,5 mL da solugdo intermediéria de niquel 10
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mg.L?, acidificando a solugdo com 25 pL de HCI (Sigma-Aldrich, suprapur, 30%) e
completando o restante do volume com agua ultrapura.

A solucao tampao de amonio (pH 9,5) foi preparada pela mistura de 150 mL de
agua ultrapura, com 10 mL de hidréxido de aménia (25%/ Sigma- Aldrich), adicionado
6,69 g de cloreto de amonia (99,8%/ Merck) e completando o volume com 250 mL de
agua ultrapura.

A solucdo de dimetilglioxima (DMG) 0,1 mol.L? foi preparada pela adicdo de
0,12 g de dimetilglioxima (Sigma-Aldrich, PA) em 10 mL de etanol (95%, Neon).

3.1.3 Determinacao de niquel e cobalto

A determinacdo simultanea de Ni (II) e Co (Il) na presenca do complexante
DMG segue 0s seguintes parametros experimentais otimizados para a determinacao
de Ni e Co nas amostras de dguas estuarinas: pH 9.2, concentracéo de dimetilglioxima
0,1 mol.L%, potencial de deposicédo do Nie Co de -1,10 V.

A figura 4 mostra o voltamograma de pulso diferencial obtido pelas quantidades
crescentes de Ni (II) e Co (ll), respectivamente com a curva de calibracdo na

sequéncia das figuras 5 e 6.

Figura 4- Voltamograma de determinacédo simultanea de Ni e Co.

\\

0,60 -0,65 0,70 075 -0,80 -0.85 095 -1,00 -1,05 -1,10 115

-0,80 -
Potential applied (V)
Fonte: Elaborada pelo autor.

A determinacdo de Ni e Co no eletrodo de mercurio envolve a formacao de um

complexo de alta estabilidade no eletrdlito suporte, o qual se adsorve na superficie do
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eletrodo na etapa de pré-concentracdo eletroquimica no potencial de -0.85V (x
Ag/AgCI/KCI 3 mol/LY):

Ni?*sol) + 2HDMG + Hg — Hg—[Ni(I)HDMG2](ads)
C0%*(sol) + 2HDMG + Hg — Hg—[Co(I)HDMG2](ads)

Os complexos formados adsorvidos no eletrodo se reduzem na etapa de
varredura catédica dos potenciais:

Hg—[Ni(I)HDMG2]@dsy + 10e- — Hg-Ni(0) + 2DHAB (E = -1.0 V)

Hg-[CO(I)HDMG2]@adsy + 10e~ — Hg-Co(0) + 2DHAB (E = -1.1 V)

A etapa de redissolucéo envolve a reducdo dos metais no eletrodo de mercurio
e formacdo do DHAB (2,3-bishidroxilamino butano), o produto da redugcdo da
dimetilglioxima (HDMG). O envolvimento de 10 elétrons da etapa de reducéo explica
a grande sensibilidade da medida de Ni (ll) e Co (Il) por este método, uma vez que a
reducdo do proprio complexante provoca uma grande amplificacdo do sinal

voltamétrico obtido.

Figura 5- Curva de calibracéo para Ni pelo método da adicéo do padrao.
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31

Figura 6- Curva de calibracdo para Co pelo método da adicdo do padréo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pode-se observar nas curvas de calibracdo de Ni e Co que o coeficiente de
determinacdo (R?) é muito préximo de 1. Um valor de R? acima de 0,995 a 0,999
corresponde a um bom ajuste para o propdsito que é considerado adequado para a

curva de calibracdo na faixa de trabalho selecionada (HARRIS, 2013).
3.2 Parametros de validagcdo do método

Foram avaliados os parametros de linearidade, precisdo, exatidao, limite de
deteccao (LD) e limite de quantificacdo (LQ) do método.

O parametro de linearidade foi realizado através das curvas de calibracao
obtida pela analise dos padrdes de Ni (I) e Co (II) por AdSV. A calibracéo foi realizada
por adicdo de padréo interno a qual se adiciona na amostra uma quantidade conhecida
do padrao de referéncia.

A curva de calibracdo envolveu a preparacdo de um conjunto de solucdes
padrdes preparados criteriosamente para calibracdo que consiste na relacdo entre a
guantidade medida e uma referéncia conhecida ou valor padrdo, sendo empregada
para estabelecer relacdes entre o sinal analitico e as concentra¢cdes em uma curva de
calibracéo (SKOOG et al., 2005).
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O parametro de precisdo avaliado € considerado como o fator que avalia a
proximidade entre varias medidas efetuadas na mesma amostra. A precisdo foi
avaliada em nivel de repetitividade e precisao intermediaria (BRITO et al., 2003).

Ao nivel de repetitividade, o resultado refere-se a medi¢cdes sucessivas,
efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de medicdo, mesmo procedimento, mesmo
analista, mesmo instrumento, mesmo local, e repeticdes em um curto intervalo de
tempo. A precisao intermediaria refere-se ao efeito das variacdes dentro do laboratoério
como as medidas realizadas em diferentes dias (BRITO et al., 2003).

O parametro de exatiddo € definido como sendo a concordancia entre o
resultado de uma medida e o valor verdadeiro do mensurando (INMETRO, 2003). Foi
estimado através da aplicacdo da metodologia proposta em uma substancia de pureza
conhecida como por exemplo um padrdo certificado (RIBEIRO et. al., 2008) de
amostra de agua (NIST 1640-A), através de ensaios de recuperacdo mostrados na
tabela abaixo.

Tabela 2- Medida da amostra certificada NIST 1640-A com ensaios de recuperacéo

para Ni e Co.

AMOSTRA NIST 1640-A  Ni(ppb  Co (ppb) Recuperacdo Ni Recuperacdo Co

Medida 24,63 24,81 97,16% 122,57%
Duplicata 33,32 15,32 131,44% 75,69%
Triplicata 34,94 26,41 137,83% 130,48%

Média: 30,96 22,18 122,14% 109,58%

Fonte: Elaborada pelo autor

Os ensaios de recuperacgao foram realizados com o interesse de calcular o fator
de recuperacdo (R). Os intervalos aceitdveis de recuperacdo para analise séo
geralmente estédo entre a faixa de 80 a 130% (RIBEIRO et al., 2008).

O fator de recuperagcdo das analises (medida, duplicata e triplicata) foram
calculados de acordo com as os valores obtidos através do laudo da amostra
certificada. O laudo da amostra NIST 1640-A apresenta os valores de 25,32 pg/L de
Ni (I) e 20,24 pg/L de Co (Il). Como pode-se observar na tabela os ensaios de
recuperacdo para Ni e Co foram considerados bons, e ficaram dentro da faixa
aceitavel de recuperagéo.

O LD e LQ foram calculados para o niquel e cobalto a partir de dez medidas do
branco. O LD representa a menor concentracao de analito que pode ser detectada,
mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado procedimento

experimental. E conceituado como a menor concentracdo de analito na amostra que
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produz um sinal que pode ser distinguido do sinal do branco dentro de certo critério
estatistico (NUNES, 2010). Por sua vez o LQ é definido como a menor concentracdo
do analito, que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisao aceitaveis,
sob as condi¢des experimentais adotadas (BRITO et al., 2003).

Ha trés formas de estimar os limites de deteccéo e de quantificacao, e a escolha
de uma delas deve levar em consideracdo a técnica analitica utilizada e o grau de
confiabilidade estatistica necessaria (RIBEIRO et al.,, 2008). Ou seja, o LD é
determinado como a média das concentracées do branco mais 10 vezes o desvio
padrao do mesmo, como expresso pela equacao:

LD=X+3x0

Por sua vez o LQ é definido como a menor concentracao do analito, que pode
ser quantificada na amostra, com exatiddo e precisdo aceitaveis, sob as condicbes
experimentais adotadas (BRITO et al., 2003). O LQ é expresso na média das
concentragdes do branco mais 10 vezes o desvio padrdo, baseado nas dez medidas
das concentracdes do branco, representada pela equacéao:

LQ=X+10x0

O limite de deteccéo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) LD foram calculados
para o niquel e cobalto foram de 0,57 pg/L* para Ni e 0, 14 vg/L* para Co. A tabela
abaixo apresenta cada medida e a média das dez medidas do branco bem como
desvio padréo (s).

Tabela 3- Medidas do branco para Ni e Co com médio e desvio padrao.

Numero de medidas do branco Ni (ug.L?) Co (ug.L )

1 0,29 0,08

2 0,35 0,06

3 0,30 0,04

4 0,46 0,13

5 0,31 0,06

6 0,30 0,09

7 0,26 0,04

8 0,22 0,08

9 0,45 0,04

10 0,45 0,02
Média 0,33 0,05
Desvio Padrao 0,15 0,03

Fonte: Elaborada pelo autor
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3.3 Amostras de aguas

As amostras de aguas foram coletadas durante a expedicdo cientifica
GEOTRACES M147 a bordo do navio de pesquisas Meteor (Alemanha). As amostras
foram coletadas em um amostrador denominado de Fish. Este coletor amostra aguas
superficiais com profundidade de 2 metros ao longo da regido amostrada e suas
estacoes.

Abaixo a tabela 4 representa os transectos (pontos em que as amostras foram
coletadas) de acordo com a latitude, longitude e salinidade de acordo com o nimero

atribuido para cada estacgéo.

Tabela 4- Estacdes de amostragem agrupadas de acordo com a localizacéo/transecto.

Transect ID Latitude Longitude Fish Station Salinity
Amazon Transect  1,575803 -49,0451 12 8,172
Amazon Transect  1,501757 -49,2125 13 8,041
Amazon Transect 1,30162 -49,4061 14 0,331
Amazon Transect  0,951692 -49,6475 15 0,091
Amazon Transect 1,45079 -49,3222 16 1.412
Amazon Transect  1,450948 -49,3185 17 2,074
Amazon Transect 1,4382 -49,2843 18 3,935
Amazon Transect  1,438913 -49,2904 19 5,744
Amazon Transect 1,43793 -49,3026 20 8,278
Amazon Transect  1,460232 -49,2583 21 10,699
Amazon Transect 2,302242 -48,5866 22 16,021
Amazon Transect 2,55413 -48,454 24 29,068
Amazon Transect  1,731918 -47,9747 65 20,67
Amazon Transect 1,651823 -48,0427 66 15,481
Amazon Transect 1,566142 -48,0968 67 11,96
Amazon Transect 1,266252 -48,2793 69 5,232
Amazon Transect 1,16936 -48,3338 70 6,119
Amazon Transect 2,05872 -48,8397 72 3,829
Amazon Transect 2,287563 -48,9746 73 2,884
Amazon Transect 3,05817 -49,0211 95 26,366
Amazon Transect 2,075982 -48,2846 99 25,295



Amazon Transect

Amazon Transect

Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Mangrove Belt
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect
Para Transect

1,390988
0,871047
-0,59386
-0,59382
-0,54139
-0,53782
-0,48175
-0,63872
-0,48233
-0,34853
-0,34666
-0,08479
-0,09629
0,137212
0,259577
0,579225
0,901278
1,238487
-0,65003
-0,50081
-0,43171
-0,4024
-0,37833
-0,1854
0,113595
0,321278
0,028773
0,584143
0,976758
1,368795
0,540317
0,400158
0,22882

-48,6538
-48,4721
-46,7878
-46,9049
-46,7776
-46,8956
-46,7621
-46,7763
-46,9014
-46,7729
-46,8988
-46,7742
-46,9091
-46,7244
-46,6359
-46,5588
-46,4893
-46,4036
-48,3799
-48,2783
-48,2185
-48,1863
-48,1525
-47,9237
-47,699
-47,5406
-48,1938
-47,9983
-47,7216
-47,3907
-48,0227
-48,308
-48,0299

104
105

5,424
12,406
30,425
28,096
30,959
29,137
31,757
29,225
30,769
32,225
32,355
33,484
33,238
34,618
35,178
35,477
35,448
35,771

0,3

2,481

5,346

7,359
10,339
12,913
17,495
23,469

3,967

6,506
25,031
35,129
13,045
15,276

3,322
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Fonte: Elaborada pelo autor
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As amostras sdo bombeadas diretamente para um laboratério com salas
limpas (Clean Lab), onde sédo fracionadas e embaladas em recipientes plasticos.
Cada amostra coletada é subdividida em 2 grupos: filtradas (em membranas de 0,2
pum) e nao-filtradas. Logo apds a coleta, as amostras foram acidificadas com 200 pL
de HCI concentrado (30%) ultrapuro. Um total de 106 amostras foram coletadas a

bordo para os estudos de especiagédo aqui descritos.

Para os estudos de interacéo de Ni e Co com particulas e coldides, 4 amostras
(Fish 015, 025, 036 e 098) foram submetidas a um processo de ultrafiltracéo
empregando membranas com porosidades diferentes para a separacédo de compostos
organicos e inorganicos com tamanhos diferentes (coloides e totalmente sollveis):
0,015 um; 10 kDa e 1 kDa. A membrana de 0,015 um remove a fracdo coloidal das
amostras. As membranas de 10 kDa e 1 kDa removem compostos com tamanhos
maiores que 10 kDa e 1 kDa da solucéo, caracterizando por fim uma amostra onde 0s

ions metalilcos se encontram totalmente solUveis (true solution).

Figura 7- Coletor de amostras Fish e laboratério com sala limpa (Clean Lab).

Clean Lab (contai

Fonte: Adaptado de KOSCHINSKY et al, 2018.

A figura 8 abaixo demonstra o0 mapa da regido amostrada na costa norte
brasileira e os respectivos transectos realizados durante a expedicdo M147 com as
estacdes de amostragem.

Figura 8 - Mapa da regido de estudos na regido do Amazonas e Oceano Atlantico

incluindo as estacbes de amostragem.
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Fonte: KOSCHINSKY et al, 2018.

Abaixo a figura 9 demonstra a regiao do estuario do Amazonas, Para e Oceano

Atlantico de acordo com os gradientes de salinidade na regido amostrada.

Figura 9 — Gradientes de salinidade da regido de estudos no estuario do Amazonas,
Para e Oceano Atlantico de acordo com o0s transectos realizados durante as

amostragens. Salinity (Starboard, DShip)
i h40
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Fonte:KOSCHINSKY et al, 2018
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3.4 Andlise voltamétrica

10 mL da amostra de agua sao pipetados para a célula voltamétrica. Em
seguida, pipeta-se na solucdo 500 pL de tampédo amoénio pH 9,5 e 100 pL de
dimetilglioxima. Em seguida, aplica-se o método voltamétrico para determinacdo de
Ni 2* e Co?* com trés adicGes-padréo de 10 L cada a partir da solugédo de trabalho de
NilmgLteCo0,1mgL? Atabela4 mostra os parametros experimentais utilizados
no meétodo nas amostras de agua filtradas.

Tabela 5- Pardmetros experimentais do método voltamétrico por AdSV aplicado.

Analito Ni Co

Volume da amostra 10 mL 10 mL

Eletrélito suporte 500 pL tampéo pH 9,5 + 500 pL tampéo pH 9,5 +
100 pL de DMG 100 pL de DMG

pH da solucéo 92+2 92+2

Padréo de trabalho 10 mg/L 0,1 mg/L

Adicao de padrao 10 pL 10 pL

Tempo de purga com N2 300 s 300 s

Potencial do pico -0,94V -1,08V

Velocidade da varredura 0,01 V/s 0,01 V/s

Amplitude do pulso 0,05V 0,05V

Potencial de deposicéo - 0,60V -0,60V

Tempo de deposicao 90 s 90 s

Velocidade de agitacdo 2000 rpm 2000 rpm

durante a purga

Fonte: Elaborada pelo autor. DMG: dimetilglioxima

3.5 Tratamento das amostras de agua com radiacao UV

10 mL das amostras filtradas foram pipetados em tubos de quartzo para
irradiacdo ultravioleta (UV) em bloco digestor UV (705-Metrohm) com lampada de
mercurio de vapor de mercurio de alta pressdo com poténcia de 400 W. Em cada uma
dessas aliquotas de 10 mL foram adicionados 30 pL de H202 30% (v/v) e iniciou-se a
irradiacdo UV a 88 + 2° C. A partir da estabilizacdo da temperatura, a irradiagéo foi
feita por 4 h, sendo que a cada hora se renova a adi¢do de 30 pL de H202. Apds a
etapa de irradiacdo, esperou-se a temperatura das amostras alcancarem a

temperatura de 22+ 2° C, para que assim possam ser analisadas por voltametria.
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Observa-se no inicio do processo de digestdo UV o aspecto mais turvo das amostras,
sendo possivel visivelmente identificar as particulas no recipiente. Ao passar das 4
horas de irradiacdo, ndo observa-se visivelmente material particulado, evidenciando
assim a destruicdo da DOM.

As amostras apresentam diferentes aspectos entre si, em razdo da coleta ser
realizada em diferentes pontos de amostragem ao longo da Pluma Amazé6nica. A
diferenca na aparéncia das amostras também tem influéncia das diferentes
concentracdes de salinidade dos pontos de coleta.

A figura 10 mostra as amostras nos recipientes plasticos que foram
condicionadas na geladeira, pode-se observar através da figura os diferentes
aspectos de coloragéo entre as amostras.

Figura 10- Amostras condicionadas em recipientes plastico, coletadas em diferentes

locais de Pluma Amazobnica.

Fonte: Elaborada pelo autor

Observa-se que a amostra Fish 020/ UNF apresenta aspecto bastante turvo e
com muitas particulas depositadas no fundo do recipiente, essa amostra foi coletada
em uma regido de baixa salinidade, ou seja, muito proxima ao abocar do rio. A amostra
Fish 97/UNF ndo aparenta aspecto turvo, e quase ndo se observa a presenca de
particulas suspensas ao fundo do recipiente, essa amostra foi coletada em uma regiao
com salinidade elevada préximo ao oceano.

As amostras Fish 015/FIL e Fish 100/FIL apresentam 0 mesmo aspecto dentro
do recipiente mesmo sendo coletadas em regifes de salinidade baixa e alta
respectivamente, devido a ambas terem sido filtradas em membranas 0,2 pm.

Abaixo na figura 11 representa-se o bloco digestor utilizado no tratamento das
amostras.
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Figura 11- Bloco digestor para irradiagao UV.

Fonte: Elaborada pelo autor.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Especiacéo de niquel dissolvido em funcéo do gradiente de salinidade

Pode-se observar na figura 12 abaixo que o niquel ndo apresenta
comportamento conservativo durante a mistura da agua do rio com o mar, indicando
uma forte interacdo com as particulas. Observa-se, portanto, que o0 aumento da
salinidade implica na diminuicao significativa da concentracéo de niquel.

Pode-se observar dois intervalos distintos para o decréscimo da concentracéo
de Ni: o processo de 0 a 25 PSU é de remocao neste caso podemos ter 0s processos
de floculacéo, precipitacdo ou adsorcdo no material particulado em suspenséo. No
intervalo de 25 e 30 PSU a um aumento da concentracéo de Ni que pode ser explicado
pela descarga subterranea com a remobilizacdo de niquel. A regido de manguezais
da costa do estado do Para, também pode ter influéncia no aumento de concentracao.
Sabe-se que na regido dos manguezais 0s complexos de metais traco com 0s
sedimentos do mangue atuam como amortecedores naturais entre a terra e o mar. Os
sedimentos do mangue servem como sumidouros naturais e desempenham um
importante papel no controle, distribui¢cdo, biodisponibilidade, e transporte de metais
tracos (CHAKRABORTY et al., 2014). Neste sentido, o estudo de Chakraborty e
colaboradores (2014) foi a primeira tentativa em estabelecer uma ligagcao entre a
especiacao de metais e sua biodisponibilidade em um ecossistema de mangue, o qual
teve como objetivo comprovar a hipotese de que complexos metalicos labeis em
sedimentos de mangue contribuem para o fluxo de metais biodisponiveis e aumentam

sua bioacumulag&o nas raizes do mangue.
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A figura 12 demonstra a concentracao de niquel dissolvido (nmoI.L‘l) em funcao
do gradiente de salinidade. Os resultados mostrados na figura se referem a
determinacao de Ni dissolvido realizada diretamente na célula voltamétrica logo apés

a amostragem a bordo do navio.

Figura 12- Concentracao de niquel dissolvido (nmoI.L'l) em funcéo do gradiente de
salinidade.

Ni (nM)

Salinidade (PSU)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Ou seja, mede-se aqui o Ni eletroquimicamente ativo (biodisponivel) capaz de
se ligar ao complexante DMG na presenca ainda da matéria organica dissolvida. Essa
medida mostra o perfil de distribuicdo do Ni (lII) como ndo-conservativo, o que é
esperado para um elemento reativo com particulas. Comportamento semelhante é
observado para elementos como Cu, Co e Be (SUHRHOFF et al., 2019).

O comportamento observado para a distribuicdo de Ni total medido apos a
irradiagcdo das amostras com radiagcdo UV por 4h mostra um comportamento
semelhante. No entanto, as concentracfes medidas nao reproduzem 0S mesmos
valores observados para o Ni reativo (eletroquimicamente ativo). Este fato pode ser
explicado pela provavel contaminacdo da amostra durante o processo de digestao
com os reagentes (HCI e H2032), o que leva a obtencéo de valores de brancos maiores

gue os obtidos no laboratoério de bordo.
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4.2 Especiacao de niquel total, dissolvido e reativo em funcdo do gradiente de
salinidade

A figura 13 abaixo mostra a distribuicdo de Ni total, dissolvido e reativo no em
funcdo do gradiente de salinidade. Os circulos em cor preta representam as amostras
medidas no laboratorio da UFSM apds a expedicdo cientifica, apos as amostras terem
sido submetidas ao processo de digestdo UV. O paralelogramo em cor azul representa
o niquel total dissolvido/filtrado em membrana 0,2 um, e o hexagono de cor vermelha

representa o niquel dissolvido reativo/filtrado em membrana 0,2 ym.

Figura 13- Estudo comparativo da distribuicdo de Ni total, dissolvido e reativo em

funcdo do gradiente de salinidade.
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Fonte: Elaborada pelo autor

Os perfis de distribuicdo sobrepostos mostram que a tendéncia de diminuicédo
do Ni ao longo do gradiente se mantém, mas com uma dispersdo maior dos resultados
em relacdo ao Ni total (circulos em preto). Ainda assim, o gréafico da figura 12 mostra
que a ordem de grandeza para os valores medidos para Ni apés a irradiacdo UV das
amostras e a destrui¢ao total da DOM € o mesmo em relacdo aos valores obtidos para
Ni reativo. Ou seja, Ni medido na presenca de DOM sem pré-tratamento da amostra
representa o Ni total dissolvido das amostras, muito provavelmente pela alta constante

de estabilidade do complexo Ni-DMG. Este complexo € capaz de remover o Ni ligado
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aos compostos organicos da DOM e reagir com a DMG e posteriormente com o
elétrodo de mercurio na AdSV.

4.3 Especiacao de cobalto dissolvido em funcédo do gradiente de salinidade

Com relacao a especiacao de Co (Il) nas amostras estudadas, observa-se um
comportamento semelhante ao do Ni (II) ao longo do gradiente de salinidade como

pode ser observado abaixo na figura 14.

Figura 14- Concentracao de cobalto dissolvido em razdo do gradiente de salinidade.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No entanto, as determinacdes de Co (Il) foram possiveis apenas para Co total
dissolvido, apds o processo de digestdo UV em laboratério. A medida de Co reativo
diretamente na célula voltameétrica na presenca do complexante DMG nao apresentou
sinais voltamétricos, muito provavelmente pela interferéncia da matéria organica
dissolvida ou ainda pela formacdo de complexo entre Co (lI) e a DOM de grande
estabilidade. Além disso, os niveis de concentragdo para Co séo significativamente
menores do que para Ni (I1). No entanto, a destruicdo da matéria organica dissolvida
possibilitou a determinacdo de Co em boa parte das amostras estudadas, como
mostra o grafico de distribuicdo da figura 14. Observa-se o comportamento de Co (ll)
ao longo do gradiente de salinidade como n&o-conservativo, com um aumento da

concentracédo de Co em torno da salinidade 25-30 PSU.
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Como ja mencionado, a determinacdo de Co reativo sem tratamento das
amostras ndo apresentou sinais voltamétricos, apenas observou-se sinais

voltamétricos para as espécies reativas de Ni a -0,95 V apos a adicao de DMG.

De acordo com os autores Dyrssen et al., 1959, Van den Berg e Nimmo, 1987,
Martell e Smith, 1989, entre outros, os complexos com DMG tém constantes de
estabilidade condicional com log K determinados por métodos independentes, de
acordo com a literatura essa faixa chega de 17,20 a 18,84 para Ni (DMG) 2 e 11,50
—-12,85 para Co (DMG) 2. Sendo assim, o log K calculado e relatado para Ni (DMG) 2
e Co (DMG) 2, pode-se esperar que a DMG remova o Ni de todos os complexos
organicos com log K <17 presentes nas aguas estuarinas.

A auséncia de sinais voltamétricos para Co (DMG) 2 nas mesmas amostras
pode ser atribuida a presenca de complexos organicos relativamente fortes de Co com
log K >13. Essas observacgfes sao apoiadas por um estudo dos pesquisadores Saito
e Moffett (2001), os quais sugerem que Co (Il) pode ser fortemente complexado com
ligantes organicos naturais na agua do mar (log K ~ 14-18). A auséncia de sinal
voltamétrico para Co (DMG) 2 nas amostras analisadas a bordo também pode ser
parcialmente atribuida a adsor¢cao competitiva de DOM dissolvido na superficie de Hg,
gue inibe a determinacéo de ions Co (Il) dissolvidos em concentracdes muito baixas

a niveis de (pmol. L1).

4.4 Especiagdo de cobalto total e dissolvido em fungdo do gradiente de

salinidade

A figura abaixo mostra comparativamente a distribuicdo do Co (ll) dissolvido
em relacdo ao Co total medido nas amostras ndo-filtradas.

Figura 15- Estudo comparativo da distribuicdo de Co total e Co total dissolvido em

funcéo do gradiente de salinidade.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Como se pode observar na figura 15 o Co total esta representado pelos circulos
em cor preta, e o paralelogramo em cor azul representa o Co total dissolvido filtrado
em membrana 0,2 pm. Pode-se observar que ambos os pontos tém um
comportamento muito semelhante ao longo do gradiente de salinidade, com a
diminuicdo da concentracdo e com o aumento da salinidade em dois diferentes
intervalos. Além disso, 0 comportamento ndo-conservativo pode ser observado para
Ni e Co, sendo que a influéncia da regido de manguezais (~25-30 de salinidade) fica
evidenciada. Estudos comparativos para a analise de Ni e Co nas mesmas amostras
empregando metodologia por ICP-MS foram realizados pelo grupo de pesquisa da
Jacobs University Bremen (Alemanha).

A boa correlacéo entre os métodos pode ser vista no grafico a seguir, onde uma
relacdo quase linear foi obtida para os resultados de ambos os métodos. Para Co, ndo
existe uma boa correlagédo entre os resultados obtidos por voltametria e ICP-MS,

apesar da ordem de grandeza para a concentracbes medidas ser praticamente a

mesma (de 0 a 3 nmoI.L'l).

A partir do estudo comparativo observa-se também que os resultados obtidos
para Ni e Co em funcédo do gradiente de salinidade mostram o comportamento néo-
conservativo para Ni e Co de forma mais detalhada, com os 2 intervalos de
decaimento nitidamente observaveis. O mesmo comportamento ndo pode ser

observado pela distribuicdo medida por ICP-MS, muito provavelmente pelas perdas
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de analito na etapa de pré-concentracdo em fase sélida necessaria para a eliminacao
do meio salino antes da medida. Esse fato demonstra a grande vantagem da analise
voltamétrica em medidas com alto teor salino sem a necessidade de pré-tratamento
das amostras para eliminacdo do meio salino.

A figura 16 abaixo mostra a distribuicdo de Ni e Co pelas medidas de ICP-MS

comparativamente com as medidas de voltametria.

Figura 16- Estudo comparativo para Ni (A) e Co (B) medidos por ICP-MS e AACSV.
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4.5 Distribuicéo de niquel reativo na plumado Amazonas em relagdo ao tamanho
das particulas.

As quatro amostras estudadas comparativamente em relacdo aos diferentes
tamanhos de particulas separadas em membranas de diferentes tamanhos s&o
mostradas na figura 17. Como pode-se observar, existe uma clara tendéncia de
diminuicao do Ni reativo quando a fracdo coloidal e compostos organicos/inorganicos
de menor peso molecular complexados com a DOM s&o removidos nas membranas.
Das amostras analisadas apenas duas mostraram resultados fora da tendéncia
esperada: FISH 36 (0.2 um) e FISH 98 (10 kDa), muito provavelmente devido a
contaminacdo das amostras durante o processo de filtragdo aplicado e/ou
armazenamento nos recipientes. Mesmo assim, a tendéncia de diminuicdo pode ser
observada, mostrando que Ni se encontra parcialmente ligado a estruturas coloidais
(0.015-0.2 um) e compostos organicos/inorganicos de menor tamanho (<1 e <10
kDa). A figura 18 abaixo mostra a distribuicdo do Ni em funcéo do fracionamento por
tamanho de compostos/particulas e do gradiente de salinidade. Aqui, observa-se que
a maior parte do Ni (Il) nas regides de baixa salinidade (dominadas pela agua do rio)
parece estar mais presente na fracdo solluvel e pouco na fracao coloidal. Por outro
lado, nas regides de alta salinidade (dominadas pela agua do mar) o Ni (ll) parece
estar mais ligado a fracéo coloidal, sendo a fracao realmente dissolvida insignificante.

Figura 17- Concentracéo de niquel dissolvido (nmoI.L'l) apos diferentes processos de

filtracdo em funcéo do gradiente de salinidade.
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4.6 Distribuicdo de niquel e cobalto particulado na pluma do Amazonas

Pode-se observar na figura 18 que a distribuicdo do niquel e cobalto particulado
na Pluma do Amazonas apresenta um comportamento muito semelhante ao niquel e
cobalto dissolvidos, pode-se observar novamente o comportamento nao conservativo
durante a mistura da agua do rio com o mar, evidenciando que ha uma forte interacéo
com as particulas presentes no estuario.

Observa-se, portanto, que o aumento da salinidade implica da diminuicao
significativa da concentracao de niquel e cobalto. Além disso, pode-se observar-se
novamente que os dois intervalos distintos para o decréscimo da concentracao de Ni:
entre 0 e 15 de salinidade ocorre um forte decréscimo. Um aumento da concentracao
de Ni volta a ocorrer em torno da salinidade 25-35, o que pode ser explicado pela forte
influéncia da regido de manguezais da costa do estado do Para. A linha tracejada no
grafico mostra a tendéncia de aumento no Ni e Co particulados nas amostras

coletadas na regido de forte influéncia dos manguezais da costa norte.

Figura 18- Distribuicdo de niquel e Co particulado (%) na pluma do Amazonas em
funcéo do gradiente de salinidade.
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4.7 Distribuicdo espacial das espécies de niquel e cobalto na pluma do
Amazonas

Observa-se na figura 19 abaixo demonstra a distribuicdo espacial das espécies
de Ni e Co dissolvido (0,2 um).

Figura 19- Distribuicdo espacial das espécies de (A) Ni e (B) Co dissolvidos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na figura, a letra (A) representa a distribuicdo de Ni ao longo da Pluma
Amazonica. Aqui, observa-se que a regiao do abocar dos Rios Amazonas e Para sédo
representados pelo degrade de cores quentes, que se inicia na cor verde-amarelo (~6
nmoI.L'l) e seguem até o vermelho intenso (~9 nmoI.L'l) representando nessas
localiza¢des a maior concentracao da espécie de Ni. Afastando-se da regido dos rios,
e deslocando-se em direcdo ao Oceano Atlantico, observa-se o decréscimo na
concentracdo de Ni (nmoI.L'l) representado pelo degrade de cores frias que se inicia
no azul (~4 nmoI.L'l) e segue até a cor roxa intensa (~1 nmol.L-1) demonstrando
nesses pontos a diminuicao significativa da concentracéo da espécie de Ni.

O mesmo perfil de distribuicdo geografica acontece para o Co. Observa-se aqui
um aumento da concentracéo de Co (nmoI.L'l) no abocar do Rio Amazonas, visto pela
intensa cor vermelha (~2 nmol.L™). Afastando-se da regido do Rio Amazonas, e
deslocando-se em direcdo ao desaguar no oceano, observa-se que ha concentracdo
de Co (nmoI.L'l) sofre um decréscimo significativo, observado pelo degrade das cores
que segue até a cor roxa (~0 nmoI.L'l) indicando a diminuicdo da concentracdo da

espécie de cobalto.
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A figura 20 abaixo demonstra a distribuicdo espacial de Ni e Co dissolvido (<0,2
M) nos transectos de maior influéncia em relacdo ao transporte destes elementos
para o Oceano Atlantico.
Figura 20- Distribuicdo de (A) Ni e (B) Co dissolvido (0,2 pm) nos transectos de
maior influéncia na regido estudada.

A Transecto Amazonas Transecto Pard Transecto Mangue

Fonte: Elaborada pelo autor.

A figura 20 A demonstra a distribuicdo do Transecto Amazonas. Aqui, observa-

se que na regido do abocar do Rio Amazonas, concentra-se a maior quantidade de Ni

dissolvido (nmoI.L'l) observada pela cor vermelha (~6 nmoI.L'l), no desaguar do Rio

Amazonas em dire¢cdo ao Oceano Atlantico o degrade de cores desloca-se em diregdo

aos tons de azul, a qual a concentracdo de Ni passa a ser minima (~ 2 nmoI.L'l) 0 que
pode ser explicado pelo aumento da salinidade na regido geografica que se aproxima
do oceano. O comportamento da concentracéo de Ni dissolvido sofre um decréscimo,
indicando seu perfil ndo conservativo ao longo da Pluma Amazbénica. Por este
comportamento entende-se que o Ni interage com particulas e coloides mais
fortemente com o0 aumento significativo da salinidade.

Na figura 20 A observa-se também para o Transecto Para que a parte mais

concentrada de Ni esta localizada no desaguar do Rio Para, a qual pode-se observar
-1 . . .
pela cor vermelha (~10 nmol.L "), na medida que a 4gua do rio se encontra com o

oceano, a uma diminuicdo significativa na concentracdo de Ni (~2 nmoI.L'l), a qual
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pode ser observada pelo degrade de cores, que segue em direcéo as cores frias (tons
azulados). O mesmo comportamento é observado para o Transecto Mangue na figura

7

20 A, em que a alta concentracdo de Ni (~3 nmoI.L'l) na regiao de Mangue é
evidenciada pela cor vermelha, em raz&o dessa regiao ser um ambiente altamente
rico em nutrientes que decorrem da abundéancia de matéria organica em
decomposicao.

Na figura 20 B para a espécie de Co para os Transectos Amazonas e Para

, . - -1 .
também se observa a maior concentracdo de Co (nmol.L) no desaguar dos rios

respectivos de cada transecto, demonstrada pela cor vermelha (~2 nmoI.L'l), 0 mesmo
acontece para Co quando a agua do rio se encontra com o0 oceano, ha uma diminuicao
na concentracdo observada pela cor roxa (-0 nmoI.L'l) em regidbes de alta
concentracéo de salinidade.

A figura 21 abaixo apresenta a distribuicdo de Ni e Co particulado (0,2 um) na

pluma do Amazona.

Figura 21- Distribuicédo de (A) Ni e (B) Co particulado (0,2 pm) na pluma do Amazonas
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se na figura 21 a distribuicdo espacial das espécies de Ni e Co
particulado (0,2 um) na pluma do amazonas. Na figura, a letra (A) representa a
distribuicdo de Ni particulado ao longo da Pluma Amazénica, observa-se que a regido
em tons vermelhos (cores quentes) indica maiores concentracdes de Ni (~ 40 nmol.L’

1 . c~
) que podem ser observadas no abocar dos rios Amazonas. Afastando-se da regiao
dos rios, e deslocando-se em direcdo ao Oceano Atlantico, observa-se o decréscimo
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na concentracao de Ni (nmoI.L'l) particulado no desaguar do oceano demonstrado
pela coloracdo em tonalidade azul (tons frios).

O mesmo perfil de distribuicdo geografica acontece para o Co particulado.
Observa-se um aumento da concentracdo de Co no abocar do Rio Amazonas,

observado pela intensa coloragao vermelhada (~10 nmoI.L'l). Afastando-se da regiao
do Rio Amazonas, e deslocando-se em direcdo ao desaguar no oceano, observa-se
que h& concentracdo de Co sofre um decréscimo, observado pelo degrade na
tonalidade das cores que se deslocam em direcédo aos tons azulados.

A distribuicdo espacial na pluma do Amazonas demonstra 0 comportamento

nao conservativo das espécies Ni e Co particulado, ao qual sofre um decréscimo na

concentracao (nmoI.L'l) de suas espécies a medida que o perfil de salinidade
aumenta, pode-se observar na figura que a maior parte da concentracdo de material
particulado se encontra no abocar do rio Amazonas, demonstrando que o0 Rio tem
uma grande influéncia de material particulado devido a sua alta concentracdo de

nutrientes.

5. CONCLUSOES

Pode-se concluir através do estudo da especiacdo de Ni e Co no estuario do
Amazonas, que acontecem reacdes complexas na mistura das aguas dos rios
Amazonas e Para com o oceano, essas reacdes regulam a entrada, remocéo e
transporte das espécies envolvidas.

Através dos métodos comparativos de AACSV realizados na UFSM e ICP-MS,
realizados na Jacobs University Bremen (Alemanha), tem-se a especiacao confiavel
de Ni e Co comprovada pela semelhante faixa de concentracdo entre a comparacéo
dos métodos executados.

Observa-se que a formacao de complexos de Ni com o reagente complexante
DMG possui uma elevada constante de estabilidade (log K >17) permitindo assim a
determinacado de Ni ligado h& complexos orgéanicos labeis com a DOM. Dessa forma,
as medidas de AdCSYV realizadas a bordo permitiram a determinagédo de Ni na forma
das espécies dissolvidas "reativas" e "labeis" (<0,2 um), desse modo, constata-se que
o Ni dissolvido esta presente no ambiente estuarino principalmente na forma de

complexos organicos fracos.
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Para as espécies de Co dissolvidas “reativas” observa-se que ndo ha a
formacao de complexos de Co com a DMG, isso pode ser explicado devido a formagéo
de complexos organicos fortes com o Co na fase dissolvida os quais sdo mais estaveis
gue os complexos de Co com a DMG, permitindo assim, evidenciar que o Co forma
complexos fortes durante o transporte no ambiente estuarino.

Observa-se também que na zona de mistura dos rios e oceano, acontecem 0s

processos de remocao e adicdo das espécies de Ni e Co. Os processos de remocao,

ou seja, diminuicdo da concentracao (nmoI.L'l) foram observados para as espécies de
Ni e Co. A diminuicédo das espécies de Ni e Co ao longo da zona de mistura pode estar
ligada a absorcéo bioldgica nas regides de salinidade média (~13-20), o fendmeno de
adicdo também foi observado na zona de mistura de alta salinidade (>23).

Durante o estudo observou-se também a adi¢édo das espécies dissolvidas (<0,2
pm) e particuladas (>0,2 pm) de Ni e Co, as quais foram observadas em amostras de
alta salinidade (~30-35), ao longo do Transecto Mangue. Este aumento das
concentracbes das espécies de Ni e Co podem ser explicados pela ocorréncia da
mistura das aguas subterraneas do cinturdo dos manguezais na zona estuarina. Além
disso, um processo de dessorcdo de material particulado da regido de mangue
também pode estar relacionado a entrada das espécies no oceano.

Sendo assim, pode-se concluir que as espécies de Ni e Co entram na zona
estuarina predominantemente associadas a particulas (70 a 90%), principalmente
relacionadas a regiao do rio Amazonas. Além disso, as espécies particuladas de Ni e
Co aumentaram em regifes de alta salinidade (~30 PSU ) relacionadas principalmente
a regido dos manguezais. As espécies coloidais (0,015 — 0,2 um) de Ni também foram
observadas na zona de mistura. No entanto, a maior parte do Ni dissolvido &

transportado na zona de mistura estuarina como espécies soluveis (<0,015 pm).
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