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Resumo

Substancias htimicas sdo formadas através da decomposicao de plantas e de tecidos de animais
produzindo estruturas quimicas complexas. S30 os componentes organicos principais do meio
ambiente, apresentando a habilidade de complexar metais pesados presentes em aguas naturais,
tornando estas espécies quimicas menos toxicas que as ndo complexadas. A capacidade de
complexacdo associada com a matéria organica tem um grande impacto ambiental, podendo ser
utilizada como um indicador da qualidade da 4gua. Assim a capacidade de complexacdo e a
constante de complexacdo condicional das substancias humicas dissolvidas em aguas naturais foram
determinadas por titulagdo voltamétrica. Volumes apropriados das amostras coletadas nas sub-
bacias do rio Turvo Sujo e do ribeirdo Sao Bartolomeu na Zona da Mata Mineira foram tituladas
através de sucessivas adi¢des de solugdo de Cu(Il). As sub-bacias abrangem os municipios de
Vicosa, Coimbra, Cajuri e Teixeiras e sdo importantes para esta regido em termos de abastecimento
de agua para a populagdo, pecudria e agricultura. Os valores das capacidades de complexacdo e das
constantes de complexacdo condicional determinadas apresentaram valores compativeis com
aqueles encontrados na literatura para dguas naturais.

Palavras-chave: Aguas naturais. Substincias humicas. Capacidade de complexagdo. Voltametria.
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Abstract

Humic substances are formed through the decomposition of plants and animal tissues producing
complex chemical structures. They are the main organic components of the environment, presenting
the ability to complex heavy metals present in natural waters, making these chemical species less
toxic than those that are not complexed. Thus, the complexing capacity associated with organic
matter has a great environmental impact and can be used as an indicator of water quality. The
complexing capacity and the conditional complexing constant of humic substances dissolved in
natural waters were determined by voltammetric titration. Appropriate volumes of samples
collected in the sub-basins of the Turvo Sujo river and Sao Bartolomeu stream in the Zona da Mata
Mineira were titrated through successive additions of Cu(ll) solution. The sub-basins cover the
municipalities of Vigosa, Coimbra, Cajuri and Teixeiras and are important for this region in terms
of water supply for livestock and agriculture. The values of complexing capacities and determined
conditional complexing constants showed values compatible with those found in the literature for
natural waters.

Keywords: Natural waters. Humic substances. Complexation capacity. Voltammetry.

1. Introducéo

Conhecer as constantes de estabilidade da interacdo metal-substancias humicas € muito
importante para predizer a propriedade de complexacao e para a explica¢do do transporte de ions
metélicos no ambiente (Pesavento & Alberti, 2000; Mendonca et al., 2004; Borges et al., 2007;
Tadini et al., 2013).

Morrison e Florence (1989) compararam varias técnicas para medidas da capacidade de
complexacdo de cobre com ligantes organicos naturais e sintéticos em aguas frescas. Eles
verificaram que andlises por voltametria de redissolucdo anddica com eletrodos de mercurio de gota
suspensa ou de filmes finos de mercurio, apresentaram valores de mais de uma ordem de magnitude
abaixo dos valores obtidos por outras técnicas. Uma suposta explicacdo, amplamente aceita é a de
gue a voltametria de redissolucdo anddica mede a concentracdo do metal labil em vez de somente
o metal livre. Entdo, muitos resultados obtidos por medida de voltametria de redissolucdo anddica
dependem da natureza dos ligantes no sistema.

Mas, durante o passo de pré-concentracdo, ndo somente o ion metalico livre é depositado,
mas também a fracdo resultante da dissocia¢do do complexo. A labilidade eletroquimica € medida
pela suscetibilidade do complexo para contribuir na corrente de deposi¢do do metal e depende de
varios fatores, como a constante de dissociacdo do complexo, os coeficientes de difusdo do metal e
do complexo e da escala de tempo do experimento (Presa et al., 1998; Tonieto & Grassi, 2012).

Na voltametria de redissolucdo, uma reacdo eletroquimica entre o analito ou um complexo do
analito na superficie do eletrodo de trabalho, deve ocorrer antes da varredura e aquisi¢do de
corrente. Devido a essa reacdo, 0 analito pode ser pré-concentrado no eletrodo de trabalho. Como
consequéncia, um aumento da magnitude da corrente medida é obtido, com diminuicéo significativa
dos limites de detecgéo alcangados para o analito.

Em amostras de agua contendo um unico ligante L, que forma com um metal M um
complexo ML com estequiometria 1:1, se M € adicionado na amostra em pequenos incrementos e,
depois de cada adicdo, a concentragdo em equilibrio do metal livre presente em solucdo é
determinada, uma curva de titulagdo € obtida. H4 um aumento da concentracdo de ML como
resultado da complexacdo do metal livre com o ligante. Uma mudanca marcante na inclinacdo da
curva de titulacdo acontece quando a concentracdo do metal for equivalente a do ligante. Além deste
ponto, a capacidade de complexacdo do metal pelo ligante estd saturada e a inclinacdo da parte
superior da curva de titulacdo é idéntica a inclinacéo da curva de titulagdo obtida quando nenhum
ligante estiver presente. A forma global da curva de titulacdo indica a extensdo e a natureza da
complexacdo da amostra (Van Elteren et al., 2003).
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Bryan et al. (2002) e Guibaud et al. (2004), investigaram Cu(ll) em titulagcdes de amostras
de aguas superficiais, verificando que este ion forma complexos estaveis com ligantes organicos.
Propuseram desta forma que o complexo formado entre este ion e a matéria organica durante a
titulacdo seja de 1:1. Tem-se entdo a equacédo simplificada da reacéo:

Cu(ll) + L — CuL (1)
Com uma constante de formagéo condicional:

_ [CuL]

~ [cu(D]-[L] (2)
onde:

e [L] é a concentracdo da matéria organica dissolvida capaz de formar complexos inertes

com Cu(ll).

e [Cu(ID] € a concentracdo do Cu(ll) livre, que inclui todas as espécies labeis de Cu(ll)

detectaveis pela técnica usada, isto €, ions aquosos e complexos inorganicos.

e [CuL] é a concentracdo do complexo.

Conforme esté ilustrado na Figura 1, a curva de titulacdo tem dois segmentos de retas com
inclinacdes bem definidas: a primeira corresponde a complexacdo do metal livre com o ligante até
0 ponto em que a concentracdo do metal é equivalente a do ligante, conforme a equacéo (1); a
segunda indica a presenca de excesso de Cu(ll) depois do ponto final. A intersecdo de ambas as
retas define a capacidade de complexacdo, isto é, a concentracdo de Cu(ll) capaz de formar
complexos inertes com a matéria organica dissolvida presente na dgua. O valor de K pode ser obtido
através das inclinacGes das duas retas da curva de titulacdo e da capacidade de complexacdo, de
acordo com a expressdo (Pardo et al., 1994):

__Imp—my
K= m, - CC (3)
Onde:
e My € M, sa0 as inclinagcdes correspondentes a segunda e a primeira parte da curva de titulacao,
respectivamente, e

¢ CC a capacidade de complexacdo determinada anteriormente pela intersecdo dos segmentos de
reta e expressa em, por exemplo, nmol L.

Corrente / pA
1

T U > T I I

cc [Cu™] / nmolL"

Figura 1 - Modelo de curva de titulacdo do Cu(ll) com um ligante. (Fonte: Os autores, 2020).

O Cu(ll) livre comeca a se apresentar em valores de pH menores que 5; para valores de pH
mais altos que 5, a curva de complexacéo tende a se tornar saturada para todas as concentracoes de
acidos humicos. Isto significa que todos os possiveis sitios de ligagdo estdo ocupados formando um
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complexo monoprotico na estequiometria de 1:1. A complexacéo depende da estrutura, do tamanho
da molécula e da distribuicdo estatistica de cada fracdo em solucdo de acido hdmico.

E importante notar que as constantes de estabilidade derivadas de procedimentos de
titulacGes de metais sdo condicionais e dependem de determinados parametros analiticos, como o
pH e a forca ibnica do eletrélito de suporte. A concentragdo do ligante também é uma medida
condicional. A titulacdo com um metal de interesse pode conduzir a dissociacdo de complexos mais
fracos formados pelo ligante com outros metais, porventura presentes. Esta pode ser uma
consideracdo importante nos estudos de toxicidade, nas quais metais ndo complexados podem
produzir efeitos toxicos semelhantes aos produzido pelo metal em estudo.

As sub-bacias objetos de estudo no presente trabalho sdo a do Rio Turvo Sujo e a do Ribeirédo
Séo Bartolomeu na Zona da Mata Mineira.

Estas sub-bacias abrangem os municipios de Vicosa, Coimbra, Cajuri e Teixeiras, em Minas
Gerais e sdo importantes para esta regido em termos de abastecimento de agua para a populacéo,
diluicdo de efluentes domésticos, pecuéria e agricultura.

Em poucos trechos destas sub-bacias ainda é possivel observar a conservagdo das margens
e do leito, sem alteracOes antrdpicas.

Os locais destas sub-bacias onde ocorrem as maiores intervencfes antropicas esta no
municipio de Vicosa, no qual ha o encontro do rio Turvo Sujo com o ribeirdo Sdo Bartolomeu. Este
ultimo corta a cidade de Vigosa e recebe grande quantidade de despejos ricos em carga organica,
provocando um decaimento da qualidade do rio Turvo Sujo ap6s a confluéncia com o ribeirdo Sdo
Bartolomeu.

2. Material e Métodos
2.1 Sitios de amostragem

[ v‘n-,v. 4« VoW Legenda:
e ETA

= =« Limite da area de estud

Teixekas Pedia do Anta

Figura 2 - Localizacdo do municipio de Vicosa, destacando as sub-bacias hidrogréaficas do
Ribeirdo Séo Bartolomeu e do Rio Turvo Sujo. (Portes et al., 2009).
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As amostragens de aguas foram feitas em sub-bacias situadas ao norte da Zona da Mata, em
Minas Gerais (Figura 2 e 3), em 23 locais, sendo 8 pontos da sub-bacia do Ribeirdo S&o Bartolomeu
(Figuras 4), localizada na regido norte da cidade de Vigosa e 15 pontos da sub-bacia do Rio Turvo
(Figuras 5) que atravessa as cidades de Coimbra, Cajuri e Vicosa.
Os pontos de coleta foram geoposicionados, utilizando-se um GPS de navegacgédo (Garmin
Nuvi modelo 1200). A area base deste estudo estd compreendida entre as coordenadas geograficas
42° 40’ ¢ 43° 00’ de longitude Oeste e 20° 39’ € 20° 55° de latitude Sul.

D5

/
¢, VICOSA
e 2
)

(&

PAULA CANDIDO

Figura 3 - Localizacao da sub-bacias dos rios Turvo Sujo e Ribeirdo Sdo Bartolomeu. (Jordao
et al., 2007)

Figura 4 - Localizacdo dos pontos de amostragem da bacia do Ribeiréo Sao Bartolomeu. (Dias,
et al., 2008)
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Figura 5 - Localizacdo dos pontos de amostragem da bacia do Rio Turvo Sujo. (Nunes et al.,
2011).

2.2 Coleta e preparo das amostras

Em cada sitio foi coletado 1,0 L de amostra de agua, usando garrafas de polietileno, as mesmas
foram enxaguadas varias vezes com a agua amostrada, no processo denominado “ambientagdo” e
imersas a +30 cm de profundidade no leito do curso d’agua e fechadas sem espaco com ar. Em
seguida, as garrafas com as amostras eram armazenadas em caixas de isopor contendo gelo até o
processo de filtracdo a vacuo em membranas de acetato de celulose de 5 cm de didmetro e
porosidade de 0,45 um. As coletas foram realizadas no periodo de nove meses, periodo este
compreendido pelos meses de fevereiro a outubro.

2.3 Analisador voltamétrico

As determinagdes foram realizadas em um analisador voltamétrico VA Computrace, modelo
797, da Metrohm (Figura 6a). Utilizando o eletrodo de mercurio de gota pendente como eletrodo
de trabalho, como eletrodo de referéncia o eletrodo prata/cloreto de prata (KCI 3 molL™) e um
eletrodo de platina como auxiliar (Figura 6b).
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(a) (b)
Figura 6 - (a) Instrumento voltamétrico 797 VA Computrace; (b) Conjunto de eletrodos.
(Fonte: Os autores, 2020).

2.4 Parametros voltamétricos utilizados

Os pardmetros voltamétricos utilizados nas anélises foram obtidos a partir de analises prévias.
Apbs os ajustes chegou-se as condi¢Bes para 0 conjunto de amostras, obtendo-se 0s parametros
amostrais como volume da amostra a ser titulada e o volume de cada adicéo da solucéo titulante, o
valor de pH, volume e concentracdo do eletrolito de suporte, e também 0s instrumentais como 0s
final, de deposicdo e de condicionamento, a amplitude do pulso e o incremento de varredura
(Tabelas 1 e 2).

2.5 Titulagdes voltamétricas

As amostras de agua depois de filtradas foram tituladas com solugdes de Cu(lIl) a 0,04 mmol
L, utilizando-se como técnica a voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial.

Na cela voltamétrica foram adicionados 10 mL de &gua deionizada e 2,5 mL de eletrélito de
suporte (4cido acético/acetato de sédio 0,1 mol L™ e pH = 4,72) e efetuada a varredura como
referéncia (branco). Apos lavagem da cela voltamétrica, foram adicionados 10 mL de amostra e 2,5
mL de eletrdlito de suporte executando-se a varredura da amostra. Em seguida, foram feitas
sequencialmente dez adi¢Ges de 25 uL de solugdo de cobre a 0,04 mmol L™, com micropipeta.

Os dados voltamétricos usados no célculo da capacidade de complexacdo do cobre(ll) pela
matéria organica e da constante de estabilidade condicional do complexo aplicando o método de
Pardo et al. (1994), foram registrados através do programa do analisador voltamétrico. Estes dados
foram processados com o proprio programa do aparelho e também por programas comerciais que
operam dentro do ambiente Windows, como o Microcal (2013).

3. Resultados e Discusséo
3.1 Parametros voltamétricos de analises
Os parametros otimizados para as analises estdo expostas nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Parametros amostrais utilizados nas titulacdes voltamétricas.

Tipo Volume Concentracéo
Amostra SB e RT* 10 mL
Eletrélito de suporte  Tampao Acetato — pH 4,72 2,5 mL 0,1 mol L
Solucdo titulante Solucdo de Cu(ll) 10 adi¢des de 25 uL. 0,04 mmol L*

* SB: Ribeirdo Sao Bartolomeu; RT: Rio Turvo Sujo.
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Tabela 2. Parametros instrumentais utilizados nas titulacfes voltamétricas.

Parametros Valores
Tempo de desoxigenacdo longo 300 s
Tempo de desoxigenacdo curto 120's
Tempo de equilibrio 30s
Tempo de deposicdo 60 s
Tempo de condicionamento Os
Potencial inicial -0,15V
Potencial final +0,15V
Potencial de deposicédo -0,15V
Potencial de condicionamento +0,15V
Amplitude do pulso 50 mV
Incremento de varredura 1mV
Velocidade de varredura 2 mvst

3.2 TitulagGes voltamétricas das amostras

A Figura 7 apresenta exemplos de voltamogramas obtidos com as adi¢cdes sucessivas de
cobre(ll) a fracdo dissolvida das amostras de dgua da sub-bacia do Rio Turvo sujo e Ribeirdo Séo
Bartolomeu objetivando a determinacdo da capacidade de complexacdo (CC) da matéria organica
dissolvida nessas amostras e a constante de estabilidade condicional (K) dos complexos formados.

Observou-se um perfil simétrico dos voltamogramas para as amostras da maioria dos locais e
meses de amostragem. Tal simetria ndo ocorreu nos voltamograma da amostra RT2 referente a todo
o0 periodo de amostragem, ou seja, 0s hove meses de coleta, pois se trata de uma amostra coletada
num local que recebe uma grande quantidade de efluente doméstico sem tratamento. Outra amostra
que traz caracteristicas semelhantes a RT2, é a RT7. O que as diferencia é que RT7 € um local de
amostragem localizado numa comunidade rural, recebendo uma carga menor de efluentes domésticos,
mas recebe efluentes agricolas.

60

i/ nA
i/ nA

T k T v T T T
-0,15 -0.‘10 -0,05 oz)o o.'os 0.10 -0.15 0,10 -0,05 0.00 0.05 0,10
E(V)vs. Ag/AgCl E(V) vs. Ag/AgCl

SB7 - Setembro RT3 - Abril

Figura 7 - Voltamogramas para as amostras de agua do no Ribeirdo Sao Bartolomeu, coletada
no ponto SB7 no més de setembro e no Rio Turvo Sujo coletada no ponto RT3 no més de abril.
Foram 10 adicdes de 25 pL de solugéo de cobre a 0,04 mmol L. (Fonte: Os autores, 2020).
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3.3 Capacidade de complexacéo e constante de estabilidade condicional dos complexos

A partir dos voltamogramas das titulacdes, exemplificados pelas amostras SB7 e RT3, foram
obtidas as curvas de titulagdo com os valores de corrente maxima, no potencial de -0,01volts vs.
Ag/AgCl, em funcéo da concentracédo de cobre(ll) adicionado.

A Figura 8 ilustra exemplos das curvas de titulagdo voltamétrica usadas nas determinacGes
dos valores das capacidades de complexacdo e das constantes de complexacdo condicionais.

O gréfico apresentou dois conjuntos de pontos que foram submetidos a regressées lineares,
dando duas retas de inclinacdes bem definidas (Figura 8).

60

60

I(nA) = 0,097 x [Cu(Il)] - 15,3 50

50 R®=0,99 i(nA) = 0,789 x [Cu(ll)] - 7,556

-
ol R =0,999

40

i /nA

30
30

i/ nA

20

204 I(nA) = 0,081 x [Cu(Il)] - 2,67

i(nA) = 0,044 x [Cu(ll)] - 0,446

R*=0,98 104 R*=0,999

10 o ;

] 0 :

icc iCC
0 T T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentragéo de Cu(ll) / nmol L Concentragao de Cu(ll) / nmol L™
SB7 - Setembro RT3 - Abril

Figura 8 - Perfis de capacidade de complexacdo ilustrados pelas curvas de titulacdo
voltamétrica das amostras do Ribeirdo Sdo Bartolomeu (SB7), no més de setembro e do Rio
Turvo Sujo (RT3) no més de Abril. (Fonte: Os autores, 2020).

A partir dos comportamentos descritos nos graficos, observa-se que no inicio da titulagéo
praticamente todo o cobre(ll) adicionado foi complexado por ligantes disponiveis na amostra,
resultando numa variagdo menor da corrente. 1sso ocorre pois 0 metal complexado néo é eletroativo
ou o complexo formado apresenta um coeficiente de difusdo muito menor do que aquele do ion livre,
diminuindo assim a magnitude da corrente de pico.

A partir de uma determinada concentracdo de cobre(ll) adicionado na amostra, a corrente
continua a aumentar linearmente, mas numa magnitude maior que anteriormente. Isso ocorre pois ao
atingir a capacidade de complexacéo, todo o metal adicionado posteriormente encontra-se na forma
eletroativa e a corrente gerada apresenta uma variacdo maior. Com os pontos das duas faixas lineares
da curva de titulacdo foi construido um gréafico relacionando a corrente maxima (nA) em funcédo da
concentragéo total do cobre(1l), em nmol L.

Nas Tabelas 3 e 4 estdo dispostos todos os valores das capacidades de complexacdo e das
constantes de complexacdo, respectivamente, determinadas conforme Pardo et al. (1994) e Tonietto
e Grassi (2011). A Figura 9 mostra os valores da capacidade de complexacdo em cada local,
agrupados nos nove meses de amostragem, observando-se variagdes nos valores, com destagque para
as amostras RT14 e RT15 em fevereiro, RT2 e RT7 em abril, RT7 e RT14 em maio e SB07 em
setembro, que se destacam acima do valor de 300 nmol L.
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Tabela 3. Valores das capacidades de complexagdo de Cu(ll) (nmol L) referentes aos nove

meses de amostragem.

Meses de Amostragegm

Amostras Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Media  Desvio
RT1 120 250 260 175 204 155 210 296 175 2050 558
RT2 100 300 435 185 251 153 265 201 302 2436 98,6
RT3 300 310 205 210 185 150 305 197 198 2289 59,7
RT4 206 311 330 203 301 255 306 275 226 268,1 478
RT5 190 260 305 205 145 148 205 101 251 201,1 641
RT6 210 280 195 205 165 185 190 206 201 204,1 31,6
RT7 180 275 400 600 251 160 175 208 286 2817 1406
RTS8 205 200 260 301 225 NR 240 305 NR 2480 427
RT9 280 210 200 190 185 280 210 206 200 2179 36,2
RT1I0 250 208 270 275 206 230 225 202 182 2276 31,9
RT11 180 190 150 200 205 195 110 197 186 179,2 30,6
RT12 285 270 190 220 205 240 270 226 181 2319 37,1
RT13 125 280 300 230 100 105 104 19 60 166,7 87,2
RT14 390 280 270 370 195 197 202 294 155 2614 816
RT15 370 130 160 180 205 300 170 201 202 2131 752
SB1 200 250 195 180 260 225 220 265 215 2233 29,8
SB2 220 200 190 204 235 201 203 216 208 2086 133
SB3 170 260 180 195 215 240 252 185 201 2109 328
SB4 280 285 196 150 190 290 286 102 197 2196 68,8
SB5 205 280 195 190 205 270 275 204 101 2139 56,1
SB6 150 200 180 152 218 195 201 110 165 1746 33,6
SB7 290 300 181 150 205 285 296 350 186 249,2 69,2
SB8 105 275 190 110 235 285 287 306 207 2222 75,6

NR — No sitio RT8 foram apenas sete meses de coleta, pois nos meses de julho e outubro
ndo foram realizadas as coletas devido a impossibilidade de acesso ao local pelo periodo

chuvoso.

Na Tabela 3 sdo apresentadas também as médias dos valores das capacidades de complexacéao
bem como o desvio padrdo para cada amostra nos nove meses de amostragem. Observam-se variagdes
apreciaveis nos desvios padrdo para cada amostra de agua, evidenciando concentrac@es variadas dos
compostos organicos presentes, principalmente substancias humicas, responsaveis pela complexacéo

do ion cobre(ll).
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Tabela 4. Valores das constantes de complexacao condicional (log10K) referentes aos nove meses

de amostragem.

Meses de Amostragegm

Amostras Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Media  Desvio
RT1 6,38 6,49 648 6,38 644 6,26 692 6,66 658 651 0,19
RT2 6,78 6,41 6,34 6,78 669 577 642 6,10 663 643 0,34
RT3 6,21 641 6,78 6,21 644 654 6,23 649 657 643 0,19
RT4 662 650 648 6,62 642 623 653 655 653 650 0,12
RT5 601 660 6,28 601 636 643 642 641 6,18 6,30 0,20
RT6 6,43 6,39 664 643 669 658 6,74 6,73 659 658 0,13
RT7 734 643 6,38 7,34 685 689 693 649 6,28 6,77 0,40
RTS8 645 657 641 645 666 NR 646 6,60 NR 652 0,09
RT9 64 657 661 640 6,70 651 665 677 662 658 0,13
RT10 645 658 644 645 6,67 658 683 6,77 649 658 0,14
RT11 6,13 6,69 6,13 6,13 6,18 6,06 684 649 653 6,35 0,23
RT12 643 6,39 7,23 643 668 6,70 637 6,60 668 661 0,27
RT13 645 652 6,28 645 6,34 640 6,32 656 709 649 0,24
RT14 644 649 6,24 644 648 665 655 6,28 659 646 0,13
RT15 578 664 6,36 578 555 6,22 654 631 628 6,16 0,38
SB1 6,76 658 644 6,76 658 655 658 6,30 640 655 0,15
SB2 6,44 654 6,37 644 654 623 655 659 6,09 642 0,17
SB3 6,73 6,34 651 6,73 634 665 635 6,74 644 654 0,18
SB4 650 6,40 643 650 640 690 641 6,63 6,16 6,48 0,20
SB5 643 641 6,60 643 641 646 641 651 635 644 0,07
SB6 6,13 658 6,67 614 655 654 656 6,25 656 644 021
SB7 6,47 6,42 6,68 647 642 693 641 6,28 663 652 0,19
SB8 6,39 6,325 6,64 6,39 631 697 631 601 638 641 0,26

NR — No sitio RT8 foram apenas sete meses de coleta, pois nos meses de julho e outubro ndo
foram realizadas as coletas devido a impossibilidade de acesso ao local pelo periodo chuvoso.
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Figura 9 - Capacidades de complexacéo dos 23 locais de amostragem nos 9 meses de coleta.
(Fonte: Os autores, 2020).
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As determinacdes voltamétricas das capacidades de complexacdo e das constantes de
complexacdo condicional das amostras dos corpos d’agua estudados apresentaram valores
compativeis com aqueles encontrados na literatura para aguas naturais (Pardo et al., 1994; Turoczy
& Sherwood, 1997; Presa et al. 1998).

Os desvios padroes acentuados das medias mensais das capacidades de complexacdo de cada
ponto de amostragem refletem as diferencgas nas condi¢es ambientais, como concentragdes variadas
(Tabela 3).

Por outro lado os desvios padrdes das médias mensais das constantes de complexacéo de cada
ponto de amostragem ndo apresentaram desvios acentuados (Tabela 4), possivelmente devido as
substancias humicas presentes apresentarem padrdes quimicos semelhantes, mas apenas
concentragdes variadas, como demonstrado pelos valores da capacidade de complexacao.

4. Conclusotes

A titulacdo direta de &guas naturais com cations metalicos, no caso cobre(ll), € uma
interessante fonte de informacdo sobre a complexacdo de metais traco em meios relativamente
complexos. A partir dos dados obtidos pode-se concluir que se um sistema se comporta de forma
anadloga ao modelo de formagdo de complexo 1:l, alguns pardmetros relevantes sobre o estado
quimico dos ions metalicos podem ser obtidos. No entanto, deve ser estabelecido a partir de resultados
experimentais se tal modelo pode ser aplicado. Se este ndo for o caso, devem ser feitas tentativas para
ajustar os dados para um modelo diferente da formacao de complexo 1:1, ou qualquer outro modelo
mais complexo se houver alguma indicacdo de que pode ser usado.

Os resultados obtidos no presente estudo s@o equivalentes aos encontrados na literatura para
aguas naturais. Apesar das abordagens experimentais nos varios trabalhos citados serem bem
distintas, € possivel inferir que o protocolo utilizado neste trabalho foi capaz de gerar informacdes
relevantes na avaliacdo do comportamento e possiveis impactos associados a presenca de ligantes em
ambientes aquaticos.
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