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RESUMO - A especiacdo é definida como a distribuicdo dum elemento entre
diferentes formas quimicas numa amostra. Neste trabalho é apresentado o estudo
da especiacao do cobre em amostras de agua e de sedimento da baia de Luanda. A
analise da especiacdo do cobre, com recurso a voltametria de redissolucéo
anddica, permitiu quantificar as concentracdes do cobre ambiental inorganico,
organico labil e organico inerte e determinar os parametros de complexacdo do
metal com os ligandos orgéanicos naturais do meio aquatico. A partir dos
resultados obtidos pode observar-se que todo o cobre ambiental forma complexos
organicos inertes com os ligandos do meio. Na agua filtrada, os coloides
contabilizados como espécies dissolvidas sdo o0s principais responsaveis pela
complexacdo do cobre, dominando em simultdneo duas classes de ligandos de
cobre, “muito fortes” (logk>11) e “fortes a moderadamente fortes” (8<logK<11).

Na agua tal e qual e na suspensao do sedimento, verifica-se que a especiacao do
cobre é dominada por trés classes de ligandos organicos, como é reportado na
literatura, as duas ja referidas e a classe de ligandos “moderadamente fortes a
fracos” (5<logK<8).

1. INTRODUCAO

As zonas costeiras (estuarios, baias, golfos, etc.) foram, desde sempre, locais
privilegiados para a fixacdo de populagbes devido aos inlmeros recursos que possuem e tém
vindo a ser intensivamente usadas para descargas de esgotos e efluentes industriais. Estes
despejos, sem tratamento prévio ou sem tratamento adequado, sdo uma fonte de poluentes,
como matéria organica, nutrientes (azoto e fésforo), metais pesados e substancias refractéarias.
Os ides metélicos quando langados num ambiente aquético tém tendéncia a combinar-se
rapidamente com ligandos doadores de electrdes distribuidos entre as fases dissolvida e
particulada (Ciffroyet al, 2003). A distribuicdo dos metais entre as fases dissolvida e
particulada depende da afinidade fisica e quimica do metal dissolvido para as particulas em
suspensacAs particulas organicas sdo as que apresentam maior poder de fixacdo. Na fase
dissolvida, os metais podem co-existir em quatro formas quimicas (Kozelka e Bruland, 1998):
(i) livre (catido hidratado, 1abil), que corresponde apenas a uma pequena frac¢do da totalidade
do metal dissolvido; (i) complexado com ligandos inorganicos; (iii) complexado com
ligandos orgéanicos simples para formar espécies labeis; e (iv) complexado com ligandos
macromoleculares ou coloides, dando lugar a complexos inertes. Na fase particulada, os
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metais encontram-se: (i) adsorvidos ou incorporados na matéria organica ou inorganica em
suspensao; e (ii) adsorvidos ou incorporados nos sedimentos.

A especiacdo consiste na identificagdo e quantificacdo das varias formas de um mesmo
elemento presente numa amostra a ser analisada (Kotas e Stasicka, 2000). A especiacao de
metais vestigiais é essencial no estudo da quimica das aguas naturais porque propriedades tao
importantes como a toxicidade, biodisponibilidade, bioacumulacdo, biodegradacdo e
mobilidade dos metais dependem da forma quimica, concentracdo, estabilidade e cinética das
espécies envolvidas (Vasconcelos e Leal, 1997; Guéguen 20@).Embora a relacéo entre
especiacdo e biodisponibilidade seja complexa, o metal presente como ido livre, lipossoluvel
ou na forma de complexos fracos capazes de se dissociarem, é geralmente mais biodisponivel
do que o metal incorporado em complexos fortes ou adsorvido em coloides e/ou matéria
particulada (Markichet al, 2001; Salam, 2003; Guéguen al, 2004). Muitos estudos de
toxicidade de metais pesados em peixes e outros organismos aquaticos mostraram que o metal
na forma ionica livre (hidratada) € mais toxico (Hudson, 1998). Apesar das medidas
legislativas ambientais serem ainda elaboradas com base na concentracdo total de metal,
reconhece-se cada vez mais a importancia da especiacdo para tomada de decisdes mais
eficazes.Entre as técnicas analiticas actualmente disponiveis, a voltametria de redissolugéo
anodica (VRA, ou ASV em inglés) tem sido uma das mais usadas na identificacdo e
quantificacdo das vérias formas de metais pesados em sistemas a§Matiact al, 2005).

A Baia de Luanda tem servido como corpo receptor de aguas residuais e efluentes
industriais sem tratamento, de uma parte da cidade de Luanda, durante décadas. Este facto
justificou a realizacdo de uma investigacdo experimental sobre a qualidade da agua, das
particulas em suspensdo e dos sedimentos colhidos em diferentes pontos da baia de Luanda,
gue incluiu estudos de distribuicdo dos metais pesados cadmio, chumbo, cobre e zinco nesses
compartimentos ambientais (Santos, 2012). O objectivo deste trabalho é apresentar o estudo
da especiacdo do cobre em amostras de agua e de sedimento colhidas num dos pontos de
amostragem na vizinhanca dum colector de descarga de esgoto. A analise da especiagdo do
cobre, com recurso a voltametria de redissolucdo anddica, permitiu quantificar as
concentrac6es do cobre ambiental inorganico, organico labil e orgéanico inerte e determinar os
parametros de complexacéo do metal com os ligandos organicos naturais do meio aquatico.

2. TEORIA

O modelo de Langmuir derivado para descrever matematicamente o equilibrio de
adsorcao dem soluto na superficie de um solido € também usado para descrever o equilibrio
da complexacdo dum metal com ligandos orgéanicos (Muller, 1996; Bruland et al., 2000).

A interpretacéo de dados de titulacdo para cobre em ambientes marinhos semelhantes ao
deste trabalho indicam a complexagdo do metal por trés classes de ligandos organicos
(Kozelka e Bruland, 1998). Admitindo dois tipos de ligandos para o metal, com constantes de
estabilidade condicionais referidas ao metal inorgarigoe K,, a relagdo entre as
concentrac6edo metal ligado@y.) e do metal inorganica(y) € dada por:

Cir1KiCy | CiraKaCly
Cue=7 1o~ T = Q)
l - AIC M l - I\:C M
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em queCi1; e C.1» representam as concentragdes totais de ligandos de cada uma das classes.
Se, para &m disso, se admitir ainda a existéncia de um tipo de ligandos que da origem a
complexos irreversiveis, obtém-se:

C =C CoraKaCly | CursKsCly
ML 1T I 1 K,Cy  1+K,C

(2)

O ajuste das Equacdes 1 e 2 aos valoreS'gee deCy, obtidos a partir dos dados
expermentas de titulacdo, permite seleccionar o melhor modelo e conhecer os respectivos
parametros complexométricos.

2.1. Calculo da concentracdo do metal inorganico em solucéo

No presente estudo a concentracdo de metal inorgddigpentendidacomo a soma
das concentes do metal livre e do metal complexado com os ligandos inorganicos do
meio, foi calculada a cada adicdo do metal a partir da equacéo:

ML
I

C'y= 3 (3)

Se niEy, /0,025688

desenvolvida com base na equacédo de De Ford e Hume (Botelho, 1998) para um processo
controlado por difusédo e considerando que sé o metal 14bil é electroactivo. Na Equé{'l;éo 3

é a intensiade do pico obtido na titulagéo da amosh, € a diferenca entre o valor do
potencial do ratal na auséncia de ligandos (calibracdo) e o valor do potencial na presenca de
ligandos,S € o declive da recta de calibracaon ® 2 para o metal em estudo. Os calculos
foram realizados apOs a titulacdo com cobre das amostras (agua filtrada, agua tal e qual,
suspensao de sedimento) e do electrdlito de suporte (NaCl) ao mesmo pH e forga idnica do
meio.

2.2. Calculo da concentracdo do metal ligado aos ligandos orgéanicos

Neste trabalho admite-se que os complexos do metal com os ligandos organicos em
solucao saddbeis, conforme comprovam testes de labilidade realizados, e que os complexos
do metal com os ligandos organicos adsorvidos nas particulas sdo inertes.

Na titulagdo de solugcbes (dgua filtrada, filtrado de suspensdo de sedimento) com o
padrdo metalico, depois de se ter calculado a concentracdo de metal inorganico como se
mostrou na seccao 2.1, obteve-se a concentracdo de metal ligado aos ligandos organicos,
abreviadamente designada p@iCa partir de um balangco molar ao metal:

Cur = Cu+ Cuy (4)

onde a conentracdo total do metar, € conhecida em cada adicdo do metal ou em cada
ponto da titulaga.

Na titulacdo de amostras de agua tal e qual ou de suspensdo de sedimento, nas quais
estdo presentes ligandos organicos em solucéo e ligandos organicos adsorvidos nas particulas,
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a concentracdo de metal ligado aos ligandos organicos em S(ﬂmﬁ’b,foi cdculada com
base na equaga

r

’ i 1 = I : |
DMC vt D“”SO;CMLSO. _ ) lp.\!.. (5)
Cut Cmsoz s (C'M T C.‘«H.SO::)
Tendo em conta que
: S\
Dyi® = DM(?I) (6)

em queDy *° é o ceficiente de difusdo do metal complexado com os ligandos organicos em
solugdo,Dy é o oeficiente de difusdo do metal simpleS;, € o declive da curva no inicio da
titulacdo daamostra na auséncia de solidos = 0,5 para difusdo linear (Botelho, 1998),
substituindo este resultado na Equagéo 5 resulta:
C,‘w a1 (:SI/S:):C‘\,!LSO: _ [ ip)-ll ]" (7)
Cy+ Coyf™ 5 (C’M + Cy™')

a partir da qual se calculoy,C® depois dese ter obtido a concentracdo de metal inorganico
conforme destto na secgao anterior.

A concentracdo de metal ligado aos ligandos organicos adsorvidos no sedimento,
Cu.”?", foi calaulada a partir do balanco molar ao metal:
Cur = C'y+ Cui® + C e 8

ML

3. PARTE EXPERIMENTAL

Em diferentes pontos de amostragem foram colhidas amostras de agua superficial (0,1 a
0,5 m abaixoda superficie da agua) e de sedimentos (3 a 5 cm abaixo da interface
agua/sedimento). Alguns parametros fisico-quimicos como o pH, condutividade, oxigénio
dissolvido e potencial redox foram medidos no local. No laboratorio, uma por¢céo da agua tal
e qual foi filtrada (membrana de 0,4%), os sedimentos foram secos por liofilizacéo e foi
realizada uma caracterizacdo fisico-quimica das amostras. Neste estudo foi usada a fraccéo
fina (< 63um) dos sedimentos. As titulagdes voltamétricas com cobre de amostras de agua tal
e qual, filtrada e de suspensdes do sedimento em electrdlito de suporte (NaCl), com a mesma
forca i6nica e pH do meio, foram realizadas num posto polarografico 663 VA (Metrohm)
ligado, através de uma interface, a um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT12 (Eco-
Chemie).As titulagdes foram efectuadas com o eléctrodo de mercurio de gota suspensa. A
técnica volamétrica usada foi a voltametria de redissolu¢do anddica diferencial com impulsos
(VRADI). Na etapa de deposicéo, foi usado um tempo de deposicédo de 480 s, sob agitacéo de
1000 rpm, a um potencial de —1000 mV. Esta etapa foi seguida de um periodo de repouso
(sem agitacéo) de 30 s. Na etapa de oxidacéo, fez-se um varrimento do potencial para valores
mais positivos a uma velocidade de 5 mV/s e foi registado o voltamograma. Apds cada adi¢éo
de padrdo metalico a célula polarografica contendo a amostra, aguardou-se um tempo de 30
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min, antes da etapa de deposi¢do, para dar lugar a complexacdo do ido metalico com os
ligandos organicos eventualmente presentes na amostra. Seguidamente, as etapas de
deposicao, repouso e oxidagdo foram repetidas até a obtencdo de dois picos com a mesma
altura (intensidade), largura a meia altura e potencial em registos sucessivos (Santos, 2012).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas titulacdes de suspensodes de sedimentos notou-se 0 aparecimento de dois picos, um
anodico e outr catodico, como referem alguns autores (Bousseetaat, 1993). Segundo
estes autores, a matéria organica pode conter ligandos L e L. Os ligandos L complexam o
Cu(ll) e sao responsaveis pela capacidade complexométrica. Os ligandos L, adsorvidos sobre
a gota de mercurio, complexam o Cu(l) resultante da dissociacdo do Cu(ll) na presenca de
cloretos e o composto Cu(lMgs€ o0 responsavel pelo aparecimento do pico anddico durante a
etapa de oxiacdo. Este composto pode ser reduzido e removido da superficie da gota de
mercurio durante o periodo de deposi¢cdo a potenciais mais negativos do que -600 mV e a
tempos de deposicao superiores a 2 minutos (Boussetralrit 1993). Uma vez que 0 pico
anodico se deve a oxidacdo de uma camada adsorvida, esta por conseguinte limitado pela
saturacdo da gota de mercario com Cu(l)L"ads, ou pela concentracdo dos ligandos L” em
solucéo se for demasiado baixa para alcancar a saturacdo da gota. No presente trabalho foram
realizadas titulagcdes voltamétricas a potenciais mais negativos do que -600 mV e a varios
tempos de deposicao (60, 120, 240 e 480 s). A Figura 1 mostra que o pico catddico s6 aparece
quando o pico anddico atinge o patamar (saturagdo da gota de mercario com 0 composto
responsavel por este pico) e que o pico catodico aparece mais cedo (a menores adi¢cdes de
cobre) a tempos de deposi¢cdo maiores. Assim, os parametros complexométricos dos ligandos
L foram determinados ao potencial de deposicao de -1000 mV e ao tempo de deposicao de
480 s, descontando o metal adicionado até ao aparecimento do pico catddico. Nas titulagbes
de agua tal e qual, agua filtrada e filtrado duma réplica da suspenséo de sedimento apareceu
apenas o pico catédico.
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Figura 1 -Titulacdo da suspenséo do sedimento.

A Figura 2 mostra as curvas de titulacdo de diferentes amostras obtidas num intervalo de
concentracdo de cobre adicionado d& #010° M, assim como a curva da titulagdo do
electrélto de suporte com metal para calibracdo. Os valores da intensidade e da variacdo do
potencial de pico referem-se ao pico catddico. Verificou-se a auséncia de sinal voltamétrico
antes da titulacdo das amostras de agua tal e qual e filtrada, indicando que o cobre ambiental
se encontra totalmente bio-indisponivel. A presenca de matéria organica coloidal na agua
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filtrada permite explicar a formacdo de complexos muito fortes ou inertes em solucdo. A
existéncia de zonas com diferentes declives nas curvas de titulacdo (intensidade do pico em
funcdo do cobre adicionado) da &gua tal e qual, agua filtrada e suspensdo de sedimento
indicia, logo a partida, a existéncia de pelo menos duas classes de ligandos organicos nestes
compartimentos ambientais. Na curva de titulagdo do filtrado duma réplica da suspenséo de
sedimento néo € perceptivel nenhuma distingdo de zonas, uma vez que desde o inicio até ao
fim da titulacdo o declive é proximo do da curva de calibracdo, pressupondo a existéncia de
apenas uma classe de ligandos.
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Figura 2 - Intensidade do pico e variacao de potencial em func¢do da quantidade de Cu
adicionado na titulacéo de diferentes amostras

A partir dos valores medidos da intensidade e da variacdo do potencial de pico para
diferentes valores da concentragédo de cobre adicionado foram calculados os valores das
concentracbes de metal inorganico e de metal ligado a ligandos orgéanicos, assim como 0s
parametros dos complexos organicos formados, de acordo com a metodologia descrita atras.

A distribuicdo de cobre no meio aquatico € apresentada na Tabela 1. Nas amostras de
agua tal e qual, agua filtrada e suspenséao de sedimento todo o cobre inicialmente presente no
meio forma complexos organicos inertes com os ligandos do meio.

Tabela 1 - Distribuicdo de cobre no meio aquético

Ponto de Amostra Co Metal Metal Organico Metal Orgénico
Amostragm (nM) Inorgéanico Labil Inerte
(%0) (%0) (%0)
30
agua tal e qual 105,40 0,00 0,00 100
agua filtrada 25,33 0,00 - 100
suspenséo de sedimento 35,88 0,00 0,00 100
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Na Tabela 2 mostram-se os parametros de complexacéo para o cobre. Constata-se que a
concentracao total de ligandos € maior que a concentracdo de metal ambigetalfddos
0S compartimetos ambientais.

Tabela 2 - Parametros de complexacao para o cobre

Amostra Co, M Line™, M Lo, M Log K, L;, M Log Ks
PONTO 30

Agua filtrada 2,533x16 9,843x1¢ 12,37  1,705x10 8,01
Agua tal e qual 1,054x10 1,447x10  1,349x10 8,31 8,302x10 5,67
Solidos 1,447x10  1,448x10 9,96 2,287x10 6,72
Filtrado de sedimento 2,056x10° 3,906x10 8,92
Sedimento 3,588x10 3,588x10°  2,449x10 9,69  4,204x10 6,86

* Estdo designados pot,l; 0os ligandos que formam complexos inertes com o metal

A ordem encontrada de concentracdo de ligandos para complexar o cobre nos varios
compartimeras ambientais é a seguinte: agua tal e qual > sélidos da suspensao de sedimento
> agua filtrada > filtrado da suspensédo de sedimento. O cobre ambiental na agua tal e qual e
na suspensdo de sedimento encontra-se todo no sélido, formando complexos inertes com 0s
ligandos do sélido. Também todo o cobre presente na agua filtrada forma com os ligandos
organicos existentes no meio complexos muito fortes (logKk>12) pelo que este metal néo
representa perigo ambiental. Em relacdo a for¢a dos ligandos, estes sdo do mesmo tipo nos
sélidos do sedimento e nos solidos da agua tal e qual e sdo mais fracos no filtrado de
sedimento do que na agua filtrada.

Nesta investigacdo os complexos do metal com os ligandos organicos do meio foram
classificados em quatro grandes grupos ou categorias de acordo com o valor da constante de
estabilidade: (i) muito fortes, log K > 11; (ii) fortes a moderadamente fortes, 8 < log K < 11;

(iif) moderadamente fortes a fracos, 5 < log K < 8; e (iv) muito fracos, log K < 5. Na agua tal

e qual e na suspensao do sedimento verifica-se que a especiacdo do cobre é dominada pelas
trés primeiras classes de ligandos orgéanicos, tal como € reportado na literatura para a
especiacao do cobre nas aguas naturais (Kozelka e Bruland, 1998). Na agua filtrada dominam
as duas primeiras classes de ligandos de cobre e no filtrado duma réplica da suspensao do
sedimento encontra-se apenas a classe de ligandos que da origem a complexos fortes a
moderadamente fortes com o cobre.

5. CONCLUSOES

Pretendeu-se com este trabalho dar um contributo para a investigacao da especiacéo do
cobre em raios marinhos em geral e na Baia de Luanda em patrticular. Tal como € reportado
na literatura, na agua tal e qual e em suspensdes do sedimento a especiagdo do cobre foi
dominada por trés classes de ligandos complexantes do metal, nomeadamente, “muito fortes”,
“fortes a moderadamente fortes” e “moderadamente fortes a fracos”, encontrando-se todo o
cobre ambiental no sélido formando complexos inertes com os ligandos organicos do solido.
Pode-se concluir que o cobre na Baia de Luanda ndo representa um risco eminente para as
comunidades aquaticas.
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