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Resumo — As macroalgas sio importantes organismos
bioindicadores da qualidade da agua. A espécie de macroalga
marinha Ulva lactuca é cosmopolita e muito abundante em
regides costeiras brasileiras. A Baia do Espirito Santo (BES) foi
durante décadas o local de lancamento de efluentes de usinas de
pelotizacio de minério de ferro, o que acarretou o acimulo desse
minério no sedimento e nos organismos presentes na regido.
Estudos sobre complexo de Fe t&¢m sido objetivo de
aplicacdes técnicas e monitoramento ambiental. Este estudo teve
como objetivo quantificar o ferro bioacumulado na alga Ulva
lactuca da localidade de BES bem como determinar a
concentra¢io de ferro no complexo de trietanolamina (TEA)
utilizando técnicas eletroanaliticas para avaliar
quantitativamente o ferro bioacumulado em uma espécie de
macroalga na Baia do Espirito Santo. Parimetros de frequéncia,
amplitude e nimero de step foram estabelecidos para otimizacéio
das analises eletroanaliticas. Identificou-se Fe'' acima do limite
da legislacdo em 10 amostras de algas, do total das 12 analisadas.
O comportamento eletroquimico do complexo FelV'_-TEA,
avaliado por voltametria de onda quadrada, apresentou uma
correlacio linear de R? = 0,9946 e potencial de pico do Fe'' = -
1,07 Ve TEA =+ 0,50V. Testes estatisticos do complexo Fe-TEA
indicam que esse método € preciso, pois foi obtido um limite de
quantifica¢iio de ferro com 0,151 mg.L™! e limite de deteccdo igual
a 0,045 mg.L"

Palavras- chave: Ulva lactuca, minério de ferro, voltametria
de onda quadrada.

Abstract — Macroalgae are important organisms that are
bioindicators of water quality. The species of marine macroalga
Ulva lactuca is cosmopolitan and very abundant in Brazilian
coastal regions. Baia do Espirito Santo (BES) was, for decades,
the place of discharge of effluents from iron ore pelletizing
plants, which resulted in the accumulation of this ore in the
sediment and organisms present in the region. Studies about
Fe"¢complex have been for the subject of several technical
applications and environmental monitoring.  This study aimed

to quantify the bioaccumulated iron in the Ulva lactuca alga from
BES and to determine the concentration of iron in the
triethanolamine complex (TEA) with Fe using electroanalytical
techniques to quantitatively assess bioaccumulated iron in a
species of macroalgae in the Bay of Espirito Santo. The
parameters of frequency, amplitude and step number were
established to optimize the analysis. Fe II was identified above
the Legislation limit in 10 algae samples out of the 12 analyzed.
The Electrochemical behavior of the Fe!/'".TEA complex,
assessed by square wave voltammetry, showed a linear
correlation of R?=0,9946 and peak potential of Fe II =-1,07 V e
TEA= Ep=+0,50V. Statistical tests of the Fe-TEA complex
indicate that this method is accurate, as it has been quantified
with 0.151 mg.L -! and detected with 0,045 mg.L"

Keywords: Ulva lactuca, iron ore, square wave voltammetry.

I. INTRODUCAO

evido ao crescimento demografico, tecnoldgico e

industrial as dguas de ambientes costeiros tém sofrido

constantes modificagdes por atividades antrdpicas.
Esta contaminagdo é resultante de langamentos de efluentes
industriais e sanitarios sem tratamento, 4guas contaminadas de
drenagem urbana, rejeitos industriais e derramamento de
produtos toxicos. Consequentemente, 0s organismos presentes
nessas regides sdo, com frequéncia, expostos a contaminagao
por metais pesados (Lee & Wang, 2001).

Os metais pesados em ambientes aquaticos podem ter
origem em diversos tipos de industrias (papel, téxtil, plastico,
fabricacdo de cerdmica e cimento, minera¢do e revestimento
de eletronicos). Métodos de tratamento como floculagdo e
adsorc¢do t€m sido aplicados para remog¢do de metais toxicos
da agua. Os rejeitos oriundos principalmente das industrias
ndo sdo tratados devido seus altos custos operacionais,
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permitindo assim acumulo de materiais, entre eles o minério

de ferro ( Zhao et al., 2011).

Entre as décadas de 60 e 80 uma usina de pelotizacdo de
minério de ferro (sistema de producdo de pequenas esferas)
operava e lancava os rejeitos na Praia de Camburi, localizada
na Baia do Espirito Santo, na Cidade de Vitoria (ES). O
minério de ferro ndo é toxico quando presente na agua do mar,
porém afeta a absor¢do de calor, a realizag@o de fotossintese e
o crescimento das macroalgas (Nassar & Yoneshigue-
Valentin.,2005;2006) e o comportamento dos organismos
aquaticos (Mac Lachlan., 1977; Erasmus & De Villiers.,
1982). Sem o tratamento adequado da agua contaminada, este
minério pode se acumular nesses organismos e comprometer a
biota marinha.

As macroalgas marinhas sd3o boas indicadoras de
contaminagdo da 4agua por metais pesados, devido a sua
capacidade de bioacumulagdo. A macroalga do género Ulva
sp., possui uma alta capacidade de indicar e acumular metais
pesados nas zonas costeiras. Esses organismos sdo utilizados
no monitoramento ambiental uma vez que seu crescimento
pode ser inibido quando em contato com particulas de minério
de ferro, bem como diferentes metais pesados (S& & Nassar
2015; Lobban & Harrison 1997).

Segundo Wang (2006), as técnicas eletroanaliticas estdo
relacionadas com as medigoes de quantidades elétricas, como
corrente ou potencial e sua relagdo com pardmetros quimicos.
Esta técnica consiste em um conjunto de métodos analiticos
qualitativos e quantitativos relacionado com propriedades
elétricas de uma solugdo que contém um analito de interesse.
As principais vantagens destas técnicas sdo o baixo custo,
curto tempo para realizagdo das andlises, sensibilidade e
facilidade na manutencdo das amostras. Além dessas
caracteristicas, essa técnica oferece informagdes sobre o
comportamento redox do sistema, bem como o nimero de
elétrons envolvidos na transferéncia eletronica, presenca de
adsor¢do de produtos ou reagentes (Cabral et al., 2003). Desta
forma, esta técnica ¢ adequada para quantificar o ferro
bioacumulado na alga Ulva lactuca da localidade de BES. A
Concentracdo de ferro bioacumulado na alga sera quantificado
indiretamente através da quantificagdo via voltametria de onda
quadrada do complexo Fe""D-TEA.

Para tanto, este trabalho esta organizado da seguinte forma:
Na sec¢do II sdo apresentados materiais e métodos referente as
macroalgas e pardmetros analiticos. O item III apresenta
resultados e discussdo do complexo Fe- TEA e item IV
conclusdo referente ao assunto abordado.

II. MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do vamos descrever o processo utilizado na
extracdo quimica de metais da alga, o estudo da interagdo
entre a amina e o ferro e por fim o estudo dos parametros
analiticos melhores adequados & estas analises.

A. Ensaio Biologico

Neste trabalho foi utilizada a macroalga Ulva lactuca
devido a sua alta capacidade de indicar e acumular metais
pesados nas zonas costeiras (Lee & Wang, 2001). Esta alga
estd presente na regido litoranea do Estado do Espirito Santo

nas praias Ilha do Boi, Ilha do Frade, Camburi Pier e
Carapebus, entre os municipios de Vila Velha, Vitoria e Serra
(Figura 01). Os pontos onde foram coletadas as amostras na
ITha do Boi, do Frade e Carapebus possuem costdes rochosos
naturais formados por gnaisse, diferente da praia de Camburi
que apresenta superficie descontinua e irregular, com a
presenca predominante de rochas lateriticas, tipicas da
Formacao Barreiras. Com a exceg@o de Carapebus, os demais
pontos possuem influéncia do minério de ferro, abundante na
BES.
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Figura 1. Baia do Espirito Santo.
indicam os pontos de coleta.

Os pontos em vermelho

Segundo Sa (2011), nos locais de retirada das amostras sdo
identificados sob influéncia de alguns fatores, tais como: (i)
exposicao as ondas (batido e protegido); (ii) localizagdo
dentro e fora da BES; (iii) presenca de minério de ferro no
sedimento; (iv) estrutura do substrato e tipo de substrato
(costdes rochosos, formagdo barreiras e matacoes
sobrepostos).

Para o preparo dos concentrados de alga a serem analisados
em triplicata via VOQ, foram pesadas 1,0 g de alga seca de
cada amostra (Ilha do Boi 1 e 2, Ilha do Frade 1 e 2, Camburi
1 e Praia de Carapebus) e liofilizada para realizagdo da
digestdo quimica por micro-ondas (Provecto Analitica DGT
100 plus) contendo 3,0 mL de &cido nitrico concentrado
(HNO3. 65% m/m) e 1,0 mL de perdéxido de hidrogénio (H2O»-
30% v/v). A mistura foi entdo submetida a um programa de
aquecimento: 250 W durante 1 min, 0 W durante 2 min, 250
W durante 5 min, 400 W durante 5 min, ¢ 600 W durante 5
min, até digestdo total das amostras (Costa, 2015).

B. Comportamento Eletroquimico do Ferro

O ambiente exposto ao minério de ferro, apresentou
variagdes no pH, temperatura e salinidade. As algas foram
coletadas em locais com influéncia de minério de ferro em
diferentes sazonalidades (inverno e verao).

A andlise voltamétrica foi realizada com o auxilio de um
potenciostato PGSTAT-128N (AUTOLAB). Para
determinagdo do perfil eletroquimico (curva de calibragdo e
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testes voltamétricos) foi utilizada solucdo padrio de Fe?*,
preparada a partir do sal sulfato de ferro II heptahidratado
(FeSO4 . 7 H20), 500 pL de acido nitrico (HNOs 65%) e
completou-se o baldo volumétrico com 4gua deionizada a um
volume final de 50 mL. A solucdo do agente de complexagio
trietanolamina (TEA) (20%), foi preparada a partir da adi¢@o
de 20 mL da solugdo organica concentrada em um balao
volumétrico (100 mL) e avolumado com agua deionizada. A
solugdo eletroanalitica utilizada foi eleborada com NaOH 2,0
mol.L-!, NaCl 0,8 mol.L"' ¢ pH 13,7.

A solugao eletrolitica foi adicionada na célula eletrolitica e
desaerada com argoénio por 5 minutos. A curva de calibragdo
foi elaborada com dez adi¢des sucessivas de 50 uL padrao de
Fe (1000 mg.L™") juntamente com a solugdo eletrolitica e 200
ML da solu¢do de TEA. As adi¢bes foram realizadas em
triplicatas e individualmente. A sensibilidade foi calculada
pelo coeficiente angular da curva de calibragao (Figura 2).
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Figura 2 . Curva de Calibragio do Fe!"")-TEA com 0,035
mmol.L! em solu¢do eletrolitica .Esw: 75 mV; AE: 10 mV

Na Figura 3 ¢ identificado linearidade no
voltamograma do complexo Fe ™) — TEA, com R*= 0,9946
tornando o pico viavel para analises quantitativas. A equagdo
8 apresenta a equacdo linear de acordo com a curva de
calibragao:

¥=17x107%X — 14x 10°¢ (Equagéo 3)

=g
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| Re=0,9946 /
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Figura 3: Grafico de correlacdo linear.

O limite de detecgdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ)
sdo dois parametros fundamentais da validagdo de um método
analitico, definindo as limitacdes quantitativas do
procedimento. O LD representa a menor concentragao
detectada pelo respectivo método e pode ser calculada através
da Equagdo 1.

=% (Equagdo 1)
Onde: s = desvio padrio da resposta
S = coeficiente angular da curva de calibracdo

O LQ indica a menor concentragdo do analito que pode ser
quantificada na amostra pelo respectivo método e pode ser
calculada pela Equagdo 2.

10

Ly = ?3 (Equagio 2)

Onde: s = desvio padrdo do sinal analitico (resposta)
S = coeficiente angular da curva de calibracdo

C. Pardametros Voltamétricos

Para definir as melhores condigdes de deteccdo de analises,
¢ necessario definir os pardmetros voltamétricos ideais. Os
estudos de voltametria de onda quadrada foram realizados
com a variagdo de parametros de potencial de deposigdo,
tempo de deposi¢do, frequéncia (f), amplitude de pulso
aplicado e step, testados de forma univariada e em triplicata.

A faixa de variagdo dos pardmetros voltamétricos utilizados
foram: frequéncia de 10 a 90 Hz, amplitude de potencial de 10
a 200 mV e potencial de step de 1 a 10 mV. A célula
eletrolitica foi composta por uma solugdo suporte com 10 mL
solucdo eletrolitica, 200 YL de solucdo de Fe(IT) (1000 mg.L")
e 200 L da TEA. A escolha dessa solugdo suporte se deu

10
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através de estudos preliminares para diminui¢do de ruidos,
efeitos eletroquimicos de fundo e aumento da condutividade.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo os eletrolitos de suporte utilizados foram
hidroxido de soédio (NaOH) e cloreto de so6dio (NaCl). Esta
solugdo eletrolitica foi escolhida principalmente devido ao seu
pH alcalino, a amina (TEA) foi trabalhada neste pH para
manter-se desprotonada durante toda a quantificagdo e assim
deixar o oxigénio livre para efetuar complexagdo com centros
metalicos. (Figura 4) Estudos anteriores como o de Wen et al
(2006) relatavam esta mesma relagio entre o pH ¢ a
efetividade na complexagdo das aminas.

HO\/\N/\/OH

S

oA N /\/0_
\\’ Fe®
o-

OH

Figura 4. Esquema representativo da formac¢do do Complexo
Fe-TEA

Para verificagdo de interferéncias e ruidos referente a
solugd@o suporte foram utilizados os parametros voltamétricos
constantes apresentados na Tabela 1, resultados das analises
descritas na se¢do IIC. Como comparagdo foram utilizados os
parametros pré-fixados pelo proprio potenciostato para entdo,
variar os parametros voltamétricos descritos na secéo IIC.

Tabela 1: Parametros voltamétricos para analise das solugdes
suporte

Parametros Voltamétricos

Potencial Inicial (V) -1,5
Potencial Final (V) +1,5
Amplitude de Pulso (mV) 60
Frequéncia (Hz) 75
Potencial Step (mV) 5
Tempo de Purga (s) 300

Podemos observar na Figura 5 a voltametria de onda
quadrada na faixa de potencial de oxirredugao de -1,5V a 0V
ndo hé a presenca de nenhum ruido ou sinal de fundo que
possa se sobrepor ou mascarar o sinal do complexo Fe-TEA,
visto que este deve se apresentar perto do potencial de pico de
-1,1V.

30

—NaCl
1—— NaOH
25— NaCl + NaOH

Corrente (mA)

-1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
Potencial (V) vs Ag/AgCl
Figura 5. TEA (3,0 mmol.L""); Ei: -1,5 V; E¢ 1,5 V; f: 60 Hz;
Amplitude: 75 mV; Step: 5 mV.

A figura 6 apresenta o pico de oxidagdo referente ao TEA
(Ep= + 0,50). A amina TEA pode ser classificada como
satisfatoria para o estudo por ndo apresentar pico na faixa
negativa para andlise do ferro. Este pico pode ser atribuido as
reagdes de oxirreducdo da TEA.
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Figura 6: Perfil voltamétrico da amina TEA (trietanolamina)

Visto que tanto a solugdo suporte quanto a amina ndo
apresentam picos redox na regido de predominancia do ferro,
realizou-se a adi¢do de uma aliquota de ferro padrdo (200 puL)
a fim de verificar o perfil voltamétrico do sistema completo,
como mostra a Figura 7 abaixo.
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Figura 7: Perfil voltamétrico do complexo Fe (WUID_-TEA..

A freqiiéncia analisada no complexo FeWWIID.TEA de
melhor resposta foi de 60 Hz, de acordo com a Figura 8, onde
observa-se maior corrente de pico e menor sinal de ruidos.
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Figura 8: Analise voltamétrica da varia¢do da freqiiéncia de
10 a 90 Hz do complexo Fe WID_TEA, com amplitude: 75
mV; Step: 5 mV

A amplitude de 75 mV foi selecionada como a mais
eficiente, pois sua corrente aumentou consideravelmente
(Figura 6-9). O aumento da amplitude de pulso ¢ diretamente
relacionada com o aumento da corrente de pico. A variagdo do
potencial step ocorreu de 1 a 10 mV. O valor de step escolhido
para esse trabalho foi de 10 mV, por obter maior corrente de
pico (Figura 7 10).

A variagdo do potencial step ocorreu de 1 a 10 mV. O valor
de step escolhido para este trabalho foi de 10 mV, por obter
maior corrente de pico, visto que quanto maior o valor do step
(mV), maior a corrente em todos os picos. Para andlise de
Ferro das amostras, foi utilizado o método de adi¢do padrio.
Para identificacdo dos resultados de Ferro foi utilizado a
(equagdo 1) e substituido na corrente de pico da amostra.
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Figura 9: Variacdo da amplitude de 10 a 90 mV do complexo
Fe(II/II)- TEA. f: 60 Hz; Amplitude: 10-200 mV; Step: 5 mV.
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Figura 10: Variacdo do Potencial step, do potencial do
complexo Fe (II/IIT)- TEA. f: 60 Hz; Amplitude: 75 mV; Step:
1-10 mV.

Segundo o CONAMA, Resolugdo 357 (alterada pela
resolugdo CONAMA n° 274/2000) a quantidade maxima
permitida para lancamento de efluentes é de 0,0054 mmol.L !,
Uma vez que a Resolugdo do CONAMA n°20, de 18 de Junho
de 1986 - classificagdo e enquadramento de corpos d’agua
segundo critérios e analises quimicas; no Art 8° item j o teor
maximo de ferro é 0,0054 mmol.L"!

As concentragdes de ferro (Tabela 2) foram maiores na Ilha
do Boi 1, do que na Ilha do Boi 2, sendo que nas amostras do
verdo a concentragdo de ferro nesse local foi maior. Segundo
Sa (2015) a salinidade da agua na Ilha do Boi 1 se mantém a
mesma de 35 ppm, ja na ilha do Boi 2 no verdo a salinidade
chega a 38 ppm. No trabalho de Sa (2011), o acimulo de ferro
foi maior quando a salinidade era mais baixa, embora ndo
deve ser analisado apenas a salinidade como pardmetro de
medida.
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Tabela 2: Quantificacio de Ferro em amostras de Ulva
lactuca coletadas na BES.

LOCAIS INVERNO VERAO

Tabela 3: Valor médio de ferro nas amostras da macroalga
Ulva lactuca na BES obtidos por Sa (2015).

ILHA DO BOI 1 0,8278 mmol.L"! 4,8635 mmol.L!

ILHA DO BOI 2 0,7514 mmol.L"! 3,95 mmol.L"!
ILHA D(I’ FRADE 79,17 mmol.L! 0,11 mmol.L-!
ILHA D(Z’ FRADE <LD 1,6785 mmol.L"!

CAMBUIRI PIER 0,3212 mmol.L™! 6,79 mmol.L"!

CARAPEBUS <LD 1,75 mmol.L!

LOCAIS INVERNO VERAO

Ilha do Boi 2 3,08 mmol.L! 0,804 mmol.L!
Ilha do Frade 1 0,378 mmol.L! 2,69 mmol.L!
Camburi Pier 1 36,39 mmol.L! 4,662 mmol.L!
Carapebus 1,25 mmol.L! 0,752 mmol.L"!

Segundo Nassar e Yoneshigue-Valentin (2005) na BES,
parte do fundo do mar é coberto uma camada de minério de
ferro que pode ser suspensa por atividades naturais como
movimento das marés, tempestades entre outros, o que pode
afetar os organismos bentonicos existentes, sendo que as algas
podem absorver grandes quantidades ferro, mesmo depois de
algumas horas suspensas na agua.

A maior concentracdo de ferro foi observada na Ilha do
Frade I, porém no ponto da Ilha do Frade 2 ndo foi
identificado minério de ferro. Camburi 1 teve uma quantidade
de minério maior no verdo. A estimativa ¢ que em Camburi a
quantidade de Ferro seja mais elevada em comparagdo a
outros pontos de coleta, ja que sdo expostos a minério de ferro
no fundo da BES devido ao despejo realizado pelas industrias
de mineracdo, visto que ¢ um local com influéncia de zonas
industriais localizado no Norte da Praia de Camburi. O
minério acumulado no fundo da BES ocupa também boa parte
dessa baia. Na praia de Carapebus apenas no verdo houve
deteccdo de ferro.

Em todas as amostras que foram detectadas ferro, tiveram
uma quantidade acima do permitido pelo CONAMA.
Entende-se que essas amostras de macroalgas sdo
influenciadas por industrias e efluentes urbanos.

A contamina¢do dos ambientes marinhos com minério de
ferro também tem relagdo com influéncias de outras areas,
como crescimento de plantas aquiticas e escoamento
superficial. Segundo Nassar et al (2003), as particulas de
minério de ferro reduzem o crescimento de macroalgas
marinhas. Houve diferenca entre a concentragdo de Fe II das
coletas inverno e verdo. Segundo Chakraborty et al (2014),
existem varios fatores que podem afetar o acimulo de metais
nas espécies, entre eles, vida util, superficie de contato, taxa
de crescimento e afinidade especifica para metais seletivos por
espécie.

Foi realizado um comparativo com os resultados de
algumas amostras das mesmas algas referente ao trabalho de
Sa 2015 (Tabela 3).

A técnica utilizada por Sa (2015), para analise de suas
amostras, foi o método de absor¢do atémica de chama com
acetileno-ar. As concentragdes de ferro apresentaram-se
maiores em Camburi Pier 1 no inverno com 36,39 mmol.L},
valor maior que encontrado nesse estudo com 0,3212 mmol.L-

1. Além disso, no trabalho de Sa (2015), foi detectado ferro
acima do maximo permitido pela Legislacdo em todas as
amostras. Na Ilha do Frade I, a amostra do inverno e verdo
com concentragdes de 0,378 mmolL"' e 2,69 mmol.L"'
respectivamente; e concentragdo no inverno menor do foi que
encontrado nesse estudo com valor de 79,17 mmol.L"!. No
trabalho de Sa (2015), na praia de Carapebus a concentragio
de ferro foi detectada nas duas sazonalidades com diferencas
ndo significativas, ja neste estudo somente no verdo foi
detectado ferro com concentragdo de 1,75 mmol.L-.

Na tabela 4 foi realizado um comparativo das
concentragdes de ferro de algumas amostras das macroalgas
com andlises realizadas em 2009/2010 e 2020.

Tabela 4: Comparativo amostras de macroalga seca de 2020 e
2009/2010

Local 2009/2010 2020

Ilha do Boi Inverno

Ilha do Boi 2 Verio

Ilha do Frade 1 (inverno)

Ilha do Frade 2 (verio)

Camburi Pier 1 (inverno)

Camburi Pier 2 (verdo)

Carapebus (inverno)

Carapebus (verio)

A técnica de absorgdo atbmica com chama comparada com as
técnicas voltamétricas, ¢ uma técnica menos sensivel, visto
que nas técnicas eletroanaliticas existe uma baixa influéncia
dos interferentes.

IV. CONCLUSAO

O método voltamétrico de onda quadrada é eficaz junto
com o complexo Fe II- TEA, com limite de detecg¢@o de 0,045
mg. L e de quantificacio de 0,151 mg.L"', mostrando ser uma
técnica simples, de baixo custo, rapido e seletivo para analises
de metais pesados. E possivel determinar as concentragdes de
Fe (IT) por voltametria através de pardmetros definidos de
step, amplitude e frequéncia.

As coletas realizadas em diferentes condi¢gdes ambientais
detectou concentragdo de ferro na macroalgas Ulva sp,
mostrando que a Ulva lactuca é eficaz como indicadora de
metais pesados, o que indica que pode ser utilizada como
biomonitoramento ambiental. As areas sem influéncia de
minério de ferro também apresentaram concentra¢des do ferro
na BES. E possivel que este impacto possa estar relacionado a
langamento de efluentes industriais, escoamento superficial,
erosao.
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