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FACTORS GOVERNING COPPER SPECIATION IN URBAN FRESHWATERS: EVIDENCES ON THE CONTRIBUTION OF
SOLUBLE SULFIDES. Copper speciation and behavior in different rivers located in the city of Curitiba were evaluated in this work.

Sampling locations were selected to cover different levels of urbanization regarding their anthropogenic occupation and land use. Results
showed that in highly-developed areas, both organic matter and dissolved sulfides were able to control copper speciation. Dissolved
sulfide species were the major complexing agent in areas where dissolved oxygen levels are low. Finally, it was demonstrated that
in urban areas anthropogenic factors such as sewage inputs and occupation of the drainage basin are the key aspects controlling

copper dynamics and speciation in river waters.
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INTRODUCAO

A especiagio de metais em dguas naturais consiste em aspecto chave
no subsidio da previsdo do seu comportamento geoquimico e de sua
biodisponibilidade. Conseqiientemente, fornece informagdes importan-
tes para avaliacdo do real impacto associado a presenga dessas espécies
em ambientes aqudticos. Em sua maioria, as andlises de especiacdo de
metais em dguas naturais buscam um maior entendimento sobre o com-
portamento destas espécies, identificando e freqiientemente quantificando
os agentes que governam a distribuicdo de metais na coluna de dgua e,
conseqiientemente, sua biodisponibilidade.

No caso especifico do cobre, sua especiacdo em dguas naturais
¢ influenciada por fendmenos fisico-quimicos, tais como a
complexagdo por ligantes organicos e inorganicos, a adsor¢do por
oxi-hidréxidos metélicos e argilominerais e as reacdes de troca que
ocorrem na interface dgua-sedimento'>. A interacdo do cobre com a
matéria organica dissolvida ou com o material particulado em sus-
pensdo, por ex., levam a formagdo de espécies ditas ndo
biodisponiveis do metal*®.

Muitos trabalhos mostram que a complexacdo do cobre pela
matéria organica dissolvida pode governar tanto sua especia¢do’ '
quanto sua solubilidade em dguas superficiais. Mais recentemen-
te, entretanto, algumas pesquisas tém evidenciado que os sulfetos
soldveis podem desempenhar um papel tdo importante na especiagdo
do cobre quanto o da matéria organica dissolvida, sendo que a dis-
ponibilidade deste metal para a biota pode ser governada por am-
bos os tipos de ligantes'*'¢.

As primeiras evidéncias da importancia dos sulfetos soldveis
na especiacdo de metais surgiram a partir do final dos anos 80 em
pesquisas realizadas em ambientes marinhos'', onde foi constata-
da a presenca de H,S em dguas marinhas ricas em oxigénio e con-
centragdes de S* que variavam entre 0,1 e 1,1 nmol L. Estas pes-
quisas também mostraram que existe uma relacdo entre a presenga
dos sulfetos e o controle da biodisponibilidade de metais, por meio
da formacdo de complexos metdlicos estdveis.

A existéncia de sulfetos em dguas dxicas tem sido atribuida a
elevada estabilidade dos complexos formados com espécies meta-
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licas®?!. De forma que, os complexos metdlicos de sulfeto se mos-
tram essenciais tanto para a estabilizagdo do sulfeto de hidrogénio
em 4guas ricas em oxigénio, quanto para o controle da solubilida-
de de metais-trago.

No que diz respeito a dguas continentais contendo teores de
oxigénio dissolvido considerados normais, apenas recentemente a
importancia dos sulfetos na dindmica de metais passou a merecer
atencdo. A literatura recente mostra que estas espécies também po-
dem desempenhar um papel importante no controle da especiagio
do cobre em dguas de rios'*>2!,

Nestes ambientes, contudo, o papel dos sulfetos inorganicos nao
tem recebido a mesma atengdo que € dada a matéria organica, pois
ainda existe a expectativa de que a concentracio total de sulfetos
seja muito reduzida em dguas ricas em oxigénio'”. Desta maneira, a
importincia dos sulfetos como agentes ligantes de metais tem sido
associada apenas a ambientes andxicos e igualmente a formacdo de
sulfetos insoldveis. Entretanto, mesmo em dguas de rios contendo
quantidades significativas de oxigénio dissolvido, os sulfetos soli-
veis também devem ser avaliados em funcdo de sua importancia
como agente de complexagdo de metais'*'>**?. Rozan e Benoit'
observaram que os complexos de sulfeto com cobre presentes na
coluna de 4gua ndo se mostram reativos por um periodo de até 14
dias, mesmo sob condi¢des 6xicas. Isto ocorre, principalmente, de-
vido as elevadas constantes de estabilidade, caracteristicas dos com-
plexos formados entre os compostos de sulfeto e metais como co-
bre, chumbo, zinco e ferro'®. A estabilidade destes complexos e sua
resisténcia a oxidacdo e dissociaciio sdo caracteristicas relevantes
para o controle da biodisponibilidade. De forma que o aumento da
estabilidade cinética e termodindmica, como resultado da formacao
de sulfetos, torna-se importante no controle da toxicidade frente a
biota aqudtica sensivel a metais?'.

A concentracdo de sulfetos em dguas naturais continentais de-
pende, entre outros fatores, do nivel de ocupacdo da bacia
hidrografica e das carateristicas biogeoquimicas da regido'*. Rozan
e colaboradores' encontraram concentragdes de sulfeto dissolvido
consideradas elevadas, em rios de Connecticut e Maryland (EUA),
com valores que alcangaram até 600 nmol L' em regides mais
impactadas, sendo mais de 90% desse sulfeto presente na forma de
complexos de cobre, ferro e zinco. As quantidades encontradas sdo
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significativas, pois 20% do total de Fe e Zn e 45% do total de Cu
presentes na fracdo dissolvida encontravam-se complexados com
diferentes espécies de sulfeto. Nestes casos, a concentragdo total de
sulfetos foi obtida pela somatéria dos sulfetos de Fe, Cu e Zn, além
de complexos formados com Pb, Cd, Hg e Ag, presentes em quanti-
dades minoritdrias, e espécies livres, tais como HS, sz' e S(S).

Rozan e Benoit'* estudaram os principais fatores geoquimicos res-
ponsdveis pelo controle da especiagéio do cobre, em rios submetidos a
diferentes niveis de impactacdo na Bacia do Rio Delaware (EUA), e
observaram que a concentracdo total de complexos de sulfetos de co-
bre variava em func¢o de aspectos naturais e antropogénicos. Concen-
tracdes inferiores de CuS foram encontradas em regides menos
urbanizadas, onde a presenca destes complexos foi atribuida a proces-
sos naturais. Por outro lado, em rios que drenavam dreas densamente
urbanizadas, foram detectados niveis superiores de complexos CusS,
além de concentracdes de sulfetos de até 200 nmol L. Neste caso, o
principal aspecto responsavel pelo aumento nos niveis de CuS nos rios
foi o descarte de efluentes gerados a partir de sistemas sépticos e de
estacdes de tratamento de esgoto.

Acredita-se que as principais fontes de sulfeto para dguas su-
perficiais localizadas em regides urbanas surjam a partir do descar-
te de esgotos sanitdrios tratados e ndo-tratados e de efluentes indus-
triais provenientes, principalmente, de curtumes, indudstrias de pa-
pel e celulose e refinarias de petréleo. Espécies de sulfeto também
podem ocorrer, em dguas naturais, a partir de fontes difusas relacio-
nadas a drenagem superficial de dguas. A reducdo de sulfatos, que
ocorre em todos os tipos de solo, em maior ou menor intensidade,
contribui para o aumento da concentracdo de sulfetos em dguas
naturais, uma vez que as espécies reduzidas de enxofre sdo soliveis
em meio aquoso e podem ser carreadas para os cursos de dgua por
meio do escoamento superficial de dguas pluviais e de irrigagdo®.
A utilizacdo de fertilizantes e de defensivos agricolas a base de
enxofre também constituem fontes que colaboram de forma indire-
ta para o aporte de sulfetos em dguas naturais.

As formas reduzidas do enxofre desempenham um papel chave
em processos biogeoquimicos, que podem provocar alteracdes na
especiacdo de metais em dguas naturais. Entretanto, os dados en-
contrados na literatura relacionam-se apenas a ambientes aquaticos
localizados em paises desenvolvidos, em condicdes diferentes da-
quelas dos rios situados no Brasil, principalmente no que se refere
ao estado de preservagdo. Em fungdo destes aspectos, o objetivo
deste trabalho consistiu no estudo dos principais fatores responsa-
veis pelo controle da especiagdo do cobre em rios localizados na
Regido Metropolitana de Curitiba, sob diversos niveis de ocupagio
da bacia e de atividades antrdpicas. Esta avalia¢@o foi realizada a
partir da determinacdo do cobre presente em diferentes formas fisi-
cas e quimicas, considerando a influéncia de fatores geoquimicos e
dos sulfetos soluveis.

PARTE EXPERIMENTAL
Coleta e preparo de amostras

Foram selecionados quatro pontos de coleta localizados nos rios
Irai, Belém, Iguagu e Barigui, que compdem a Bacia do Alto Iguagu,
na Regido Metropolitana de Curitiba (RMC). A Bacia Hidrogréfica
do Iguacu € o maior complexo hidrico do estado do Parand, com
uma drea de 55.024 km?. Suas nascentes localizam-se na frente
meridional da Serra do Mar, nas proximidades de Curitiba e o rio
estende-se por 1275 km até sua foz”. A regido denominada Alto
Iguacu compreende o complexo hidrico situado na RMC, que tem
uma populag@o aproximada de 2,1 milhdes de habitantes. A locali-
zacdo dos pontos de amostragem na RMC ¢é mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Localiza¢do dos pontos de amostragem na Bacia do Alto Iguagu

O ponto de coleta no Rio Iraf localiza-se a montante da cidade
de Curitiba e representa o ambiente menos impactado; o local de
amostragem no Rio Belém situa-se na cidade de Curitiba em regido
densamente povoada; as amostras de dguas do Rio Iguagu foram
coletadas a jusante da cidade, logo apds a Estacdo de Tratamento
de Esgoto - ETE Belém; e o quarto ponto de amostragem situa-se no
Rio Barigui, que drena uma drea predominantemente industrial®.
Portanto, os locais de amostragem foram selecionados buscando-se
uma variedade de niveis de ocupagdo da bacia hidrogrifica, inclu-
indo areas da RMC com diferentes graus de urbanizagdo, assim
como regides onde predomina a atividade industrial. Esta estraté-
gia foi adotada para permitir a avaliacio dos efeitos da ocupagdo da
bacia tanto nos teores de sulfeto, quanto na especiagdo do cobre.

Amostras de dguas superficiais dos rios foram coletadas e pro-
cessadas segundo protocolos de técnicas limpas, de forma a
minimizar processos de contaminagdo. Além disso, todos os proce-
dimentos que envolveram as etapas de preservacdo, pré-tratamento
e andlise também foram realizados com os cuidados necessdrios
para evitar contaminagdes, uma vez que nestas amostras o cobre
ocorre em niveis trago?’.

As amostras foram coletadas com auxilio de um balde de
polietileno e, imediatamente, transferidas para frascos de polietileno
pré-lavados e ambientados com a prépria dgua de coleta. Para cada
local de amostragem foram utilizados dois frascos de 1 L de capaci-
dade. Em seguida, os frascos foram colocados individualmente em
sacos pldsticos e acondicionados em caixa de isopor com gelo. Este
procedimento € importante para manter as amostras resfriadas até a
chegada ao laboratério, como forma de minimizar a dessor¢io de
metais do material particulado e perdas de sulfeto®.

No laboratdrio, as amostras foram imediatamente filtradas em
um aparato de filtragdo, sob pressdo reduzida, utilizando-se mem-
branas de acetato de celulose com 0,45 pum de porosidade (Schleicher
& Shuell), para obtengio da fracdo denominada dissolvida. Aliquotas
reservadas para determinacdo da concentracdo total do cobre na
fracdo dissolvida e na amostra in natura foram imediatamente
acidificadas até pH < 2, com HCI purificado através de destilagio
isotérmica”. Em seguida, todas as amostras foram preservadas a 4
°C, em refrigerador, até a realizacdo das andlises.
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Determinacao de CuS

A identificacdo de CuS nas amostras foi realizada por
voltametria de redissolu¢do catédica com onda quadrada (VRCOQ)
em aliquotas filtradas. Os parametros instrumentais empregados
foram: eletrodeposic¢do a -0,1 V durante 180 s e varredura de po-
tencial de -0,1 até -1,4 V a 200 mV s, com freqiiéncia de 100 Hz
e amplitude de pulso de 50 mV.

Devido a possibilidade de perda de sulfetos por oxidacgdo, as
determinagdes foram realizadas até 3 h apds a coleta. A identifica-
¢éo dos complexos CuS consistiu no monitoramento dos picos de
redissolucdo do sulfeto em -0,6 V (Ag/AgCl) durante a titulacdo da
amostra com HNO, 0,01 mol L' e determinagdo simultanea do pico
de redissolucdo do cobre por voltametria de redissolucdo anddica
com pulso diferenciado (VRAPD). O procedimento empregado para
a identificagdo de CuS € apresentado na Figura 2.

HS- Livre
MHS, S, 8¢,
Polissulfetos

pH>867

Acidificar
e purgar

Acidificar

pH=28

Figura 2. Representa¢do esquemdtica do procedimento experimental
empregado para identificacdo dos complexos de sulfeto com cobre. Adaptada
das refs. 15 e 16

A partir de uma série de adi¢des de dcido e purgas com N, foi
possivel realizar uma determinag@o semi-quantitativa do sulfeto li-
gado ao cobre nas amostras de dguas naturais, através do
monitoramento do pico de redissolucdo do sulfeto em pH 5,0 e 2,8.
Determinou-se também, de forma simultanea, a concentracio de
cobre por VRAPD, nos mesmos valores de pH, como forma de se
estimar a porcentagem do metal ligado ao sulfeto.

O monitoramento dos picos de redissolugio foi realizado imedia-
tamente apds o término de cada etapa de adi¢do de acido ou purga. O
pH das amostras foi determinado com um eletrodo de vidro combina-
do conectado a um potencidometro Micronal B474. Os volumes de
HNO, necessdrios para o ajuste do pH durante a titulagdo voltamétrica
foram obtidos em uma segunda aliquota da amostra preparada de for-
ma idéntica aquela reservada para determinagdo voltamétrica do CusS.
A quantidade de 4cido adicionada dependeu, entre outros fatores, do
volume da amostra a ser acidificada e das caracteristicas fisico-quimi-
cas de cada amostra, tais como alcalinidade, pH natural e contetido de
carbono organico dissolvido. Durante as etapas de purga foi emprega-
do N, purificado em torres de lavagem contendo V(II) em meio 4ci-
do* a uma vazdo de, aproximadamente, 70 mL min™.

Distribuicio do cobre nos ambientes aquaticos

Para determinacdo dos teores de cobre total dissolvido (CuTD) e
cobre total recuperdvel (CuTR), aliquotas previamente acidificadas
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das fragdes dissolvida e in natura, respectivamente, foram digeridas
empregando-se um reator fotoquimico ativado por microondas®. A
determinac@o do cobre em ambas as aliquotas foi realizada por VRAPD,
pelo método de adi¢io de padrdes, em um potenciostato EG&G PAR
M394 acoplado a um sistema de eletrodos SMDE EG&G PAR 303A
utilizando o modo gota pendente de mercurio. Os pardmetros instru-
mentais para determinacdo de CuTR e CuTD foram: 10 min de purga
com N, e eletrodeposi¢do a -1,0 V durante 10 min. Em seguida, foi
feita uma varredura de potencial no sentido anddico, de -1,0 até 0,1 V
a 8 mV s, com amplitude de pulso de 50 mV, sob for¢a i6nica do
meio ajustada em 0,1 mol L' com KNO, (Merck).

A concentragdo de cobre 14bil também foi determinada por
VRAPD, empregando-se 0s mesmos pardmetros instrumentais utili-
zados para determinagio de CuTD e CuTR. Neste caso, uma aliquota
da fracdo dissolvida e ndo acidificada foi titulada com uma solucdo
1,00 mg L' de cobre (Tritisol, Merck), sendo que apés cada adigdo a
amostra permanecia sob agitacdo constante durante 20 min?'.

Os dados obtidos durante a titulagdo foram tratados empregan-
do-se 0 modelo de linearizagio de van den Berg-Ruzic**, de acor-
do com a Equagdo 1:

[cu] 1

[cuL] K., L

]+[%][Cu] 0

onde [Cu], [L] e [CuL] representam as concentracdes do cobre 14bil,
dos ligantes disponiveis a complexagdo e do complexo metal-ligante,
respectivamente, enquanto que K indica a constante de estabili-
dade condicional para o complexo CuL. A partir de um gréifico que
relaciona [Cu]/[CuL] em fun¢@o de [Cu] sdo extraidos os valores de
[L] e K,.,- O cobre 14bil corresponde ao valor de [Cu] no primeiro
ponto da curva de titulagao®.

Analises complementares

As amostras dos rios também foram caracterizadas com relagao
a alguns parametros aquaticos. Alcalinidade total, teores de cloreto
dissolvido e de sélidos suspensos totais (SST) foram determinados
pelos métodos 2540D, 4500B e 2320B, respectivamente, descritos
no “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”®. Determinagdes de carbono orgénico dissolvido
(COD) foram realizadas de acordo com o método SM5310B* em
um analisador de carbono Shimadzu TOC-VCPH. Oxigénio dissol-
vido, condutividade, temperatura, pH e turbidez foram determina-
dos in situ empregando-se um analisador de dgua portatil WQC
20A (TOA Eletronics).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos rios estudados

A caracterizacdo dos corpos aqudticos foi realizada buscando co-
nhecer os efeitos de ocupagio da bacia sobre a qualidade das dguas e,
também, para subsidiar o estudo da especiagdo do cobre. A Tabela 1
mostra os resultados obtidos para determinacdo de alguns pardmetros
aqudticos em amostras representativas dos rios estudados.

A partir dos dados mostrados na Tabela 1 observa-se que o pH
apresentou valores entre 6,5 e 7,6, que sdo tipicos para os rios da
regidao®. Os niveis de alcalinidade foram superiores para os rios
mais afetados por atividades antrdpicas, com valores que variaram
de 116,3 a 133,0 mg CaCoO, L. Por outro lado, no Rio Iraf a
alcalinidade total foi cerca de quatro vezes inferior aquela dos de-
mais rios. Niveis mais elevados para este pardmetro podem ser
atribuidos a indmeras fontes, dentre elas o descarte de dguas resi-
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Tabela 1. Pardmetros aqudticos determinados para amostras
representativas dos rios Iraf, Belém, Iguacu e Barigui

Rios pH  Alcalinidade @~ OD Cloreto COD  SST

mg CaCO, L! mg L'
Irai 6,5 33,30 6,7 2,47 6,80 8.6
Belém 7,4 116,3 1,1 32,7 11,7 30,8
Iguagu 7,0 123,7 0,2 32,7 8,60 46,8
Barigui 7,6 133,0 1,2 21,8 7,80 6,3

OD: oxigénio dissolvido; COD: carbono organico dissolvido; SST:
solidos suspensos totais

duais tratadas e/ou ndo tratadas para corpos aquéticos®*¥. Além
disso, valores mais elevados de alcalinidade também decorrem da
decomposi¢@o de nutrientes e substratos organicos, sob condi¢des
anaerébias®. De fato, os rios Iguagu, Belém e Barigui apresenta-
ram niveis mais baixos de oxigénio dissolvido, quando comparados
a valores obtidos para amostras Rio Irai, conforme mostrado na
Tabela 1. O desenvolvimento de ambientes andxidos favorece a pro-
liferacdo de microorganismos anaerébios redutores de sulfato, fa-
zendo com que o corpo aqudtico apresente concentracdes mais ele-
vadas de espécies como mercaptanas e sulfetos®.

Além de contribuir para alteragdes nos niveis de alcalinidade e
OD em 4guas naturais, pontos proximos a descargas de esgoto apre-
sentam taxas mais elevadas de produgdo primdria, que contribuem para
o aumento nos niveis de COD nestes ambientes®. Na Tabela 1, pode-
se observar que a concentracdo de COD foi maior para o Rio Belém,
seguido dos rios Iguacu, Barigui e Irai. Os valores superiores de COD
nas amostras coletadas em pontos localizados na cidade de Curitiba e a
sua jusante s3o indicativos de contribui¢des antropogénicas, provavel-
mente associadas ao descarte de esgoto. As concentragdes de SST tam-
bém foram superiores para os rios Belém e Iguacu, em comparagdo aos
outros dois corpos aqudticos. Alguns aspectos podem ser responsaveis
pelo aumento dos niveis de sélidos nos rios que sofrem, de maneira
mais acentuada, os efeitos dos processos de urbanizagéo®.

Sodré e colaboradores*' evidenciaram que o aporte de sélidos
em rios da RMC ocorre tanto a partir de contribui¢des difusas, quanto
por meio de fontes pontuais. No caso do Rio Barigui, cujo ponto de
coleta encontra-se em drea industrial, a concentracdo de SST foi,
entretanto, compativel a ambientes menos impactados'®. Conside-
rando que neste rio foram observados valores elevados para os de-
mais pardmetros indicativos de contribui¢des antropogénicas, acre-
dita-se que as fontes de polui¢do na regido industrial diferem da-
quelas dos pontos de amostragem localizados nos rios sob maior
influéncia dos descartes de efluentes de origem doméstica.

Portanto, os pardmetros aqudticos analisados indicam uma forte
influéncia do nivel de ocupag@o da bacia nas caracteristicas dos rios
estudados. O Rio Irai mostrou-se menos impactado pelas atividades
antrdpicas, enquanto que os rios Belém e Iguagu apresentaram um
elevado nivel de deterioracdo provocado, principalmente, pelo des-
carte de esgoto doméstico a partir da cidade de Curitiba. De fato, a
questdo de maior gravidade no quadro ambiental dos rios da RMC ¢
a poluicdo causada pelo descarte clandestino de esgoto doméstico*.
Por outro lado, para o Rio Barigui, cujo ponto de coleta estd locali-
zado na drea industrial, foram observadas caracteristicas distintas
no que diz respeito a impactagdo, sugerindo influéncia das ativida-
des desenvolvidas na regido da bacia sobre este corpo aqudtico.

Distribuicao do cobre
Os resultados obtidos para distribuicio do cobre em amostras re-

presentativas dos quatro rios sdo mostrados na Tabela 2, onde apare-
cem os valores de CuTR, CuTD, Cu l4bil e Cu-P, que correspondem a
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concentragdo de cobre no material particulado em suspensdo normali-
zado em funcdo do teor de SST. Pode-se observar que, para os quatro
rios estudados, as concentracdes de CuTR variaram de 2,35 a 31,4 ug
L, evidenciando que existem diferengas com rela¢do ao teor de cobre
em funcdo dos niveis de ocupagdo da bacia. Os rios Belém e Iguagu,
mais impactados em func@o do aporte de efluentes gerados a partir da
regido mais densamente urbanizada, apresentaram as maiores concen-
tracdes de CuTR. O aporte de esgoto bruto e tratado constitui a princi-
pal fonte de cobre em rios localizados na cidade de Curitiba'.

A concentra¢do de CuTR no Rio Irai, de 7,64 ug L', mostra-se
compativel com os niveis de cobre determinados em ambientes re-
lativamente mais preservados da RMC*. E ainda interessante ob-
servar que o teor de CuTR no Rio Barigui foi o menor dentre os
quatro rios, apesar desse ponto de coleta estar localizado em regido
predominantemente industrial.

As concentragdes de CuTD variaram de 9,23 a 1,40 ug L' para
0s quatro rios, sendo que o Rio Belém também apresentou os maio-
res teores de cobre na fragdo dissolvida, seguido dos rios Irai, Iguagu
e Barigui. Concentracdes mais elevadas de CuTD implicam em um
maior tempo de residéncia do metal na coluna de dgua, que pode
ser mais facilmente disponibilizado.

Na Tabela 2 pode-se observar que os teores de Cu-P foram mais
elevados para as amostras coletadas nos rios Belém e Iguagu. Depen-
dendo das caracteristicas das particulas em suspensdo, espécies meta-
licas podem permanecer preferencialmente associadas a este materi-
al®*. Freqiientemente, o material particulado encontra-se recoberto
por matéria organica de ocorréncia natural, resultando em capacidades
elevadas de adsor¢do de metais em suas superficies*“. Neste caso,
este material exerce um importante papel na disponibilidade do metal.

Tabela 2. Resultados obtidos para especia¢do do cobre em amostras
representativas de rios da RMC

Rios CuTR CuTD Cu labil Cu-P
ug L mg kg'!
Irai 7,64 6,55 0,45 126,7
Belém 31,38 9,23 0,14 719,2
Iguacu 13,42 2,97 1,67 2233
Barigui 2,35 1,40 < 0,01 150,8

CuTR: cobre total recuperdvel; CuTD: cobre total dissolvido; Cu-
P: cobre no material particulado em suspensdo, Cu-P = (CuTR-
CuTD)/(SSTx1000).

Muitos trabalhos publicados na década de 70 mostravam que a
disponibilidade do cobre para a biota era governada apenas pela pre-
senca do fon livre em solugdo*™!. Mais recentemente, entretanto, foi
evidenciado que a concentragdo 14bil, que compreende além do fon
livre as formas fracamente ligadas, € a que estd mais intimamente vin-
culada a biodisponibilidade do metal, e conseqiientemente, a sua
toxicidade®'*2. Na Tabela 2, observa-se que a concentra¢do de Cu Idbil
variou de 1,67 até valores inferiores a 0,01 pg L' para os quatro rios
avaliados. A amostra coletada no Rio Belém apresentou a menor con-
centracdo de Cu labil devido, provavelmente, as concentracoes eleva-
das de COD e SST encontradas neste rio (Tabela 1), que podem contri-
buir com sitios de complexacdo/adsor¢do de metais®'. Por outro lado,
a amostra do Rio Iguagu, apesar de também conter niveis elevados de
SST e COD, apresentou a maior concentracdo de Cu 14bil dentre os
quatro rios avaliados. Porém, considerando o contetido de CuTR nesta
amostra, verifica-se que em termos relativos, a fracdo labil contribuiu
com apenas cerca de 12% do metal presente na coluna de dgua.

A avaliagdo da distribui¢do do cobre nos rios também foi reali-
zada empregando-se dados referentes a especiagdo do metal, con-
forme mostra a Figura 3, para os quatro rios avaliados.
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No grifico de barras da Figura 3, CuL representa a fragdo de
cobre complexado na frag@o dissolvida e CulD a porcentagem de
cobre associado ao material particulado. A somatdria entre CulL,
Cup e Cu l4bil € igual ao teor total de cobre (CuTR) nas amostras.
Pode-se observar que existem diferengas significativas com rela-
¢do a distribui¢do do cobre na coluna de dgua para os corpos aqu-
aticos, nos pontos avaliados. No Rio Iguacu, cerca de 80% do CuTR
encontra-se associado ao material particulado em suspensio, se-
guido dos rios Belém (70%), Barigui (40%) e Iraf (15%). As mai-
ores porcentagens de Cup foram obs. para aquelas amostras coletadas
em ambientes onde se evidencia maior expansdo urbana sobre a
bacia, enquanto que no ambiente menos impactado o cobre perma-
neceu, preferencialmente, na fragdo dissolvida. Além de apontar
diferencas com relag@o a distribuicio do metal em funcdo do nivel
de ocupagdo e atividade na regidio da bacia, estes resultados suge-
rem que existe uma transferéncia do cobre da fragdo dissolvida
para o material particulado, conforme a coluna de dgua se torna
mais impactada pelas atividades antrépicas.

N -

80

60

40

Concentracéo relativa (%)

20

0 T T T T
Irai Barigui Belém Iguagu

Figura 3. Distribuicdo relativa do cobre entre as fragoes particulada ( Cu,
em preto), complexada soliivel (CuL em cinza) e ldbil (em branco) nos quatro
rios estudados

Em dguas naturais, o material particulado pode conter intime-
ras substancias e materiais capazes de complexar ou adsorver me-
tais, tais como argilas, oxi-hidréxidos de ferro e aluminio®*, parti-
culas orgénicas bidticas ou abidticas®S"3%, além de sélidos
inorginicos recobertos por matéria organica*.

Acredita-se que a maior porcentagem de cobre associado ao
material particulado nos rios Belém e Iguagu possa ser conseqiién-
cia do recobrimento deste material com matéria organica. Neste
caso, a matéria organica particulada pode apresentar uma elevada
reatividade e conferir sitios disponiveis a complexag@o do cobre,
que competem com os agentes complexantes presentes na fragdo
dissolvida. Peart e Walling® avaliaram as caracteristicas do materi-
al particulado na Bacia do Rio Devon, na Inglaterra, e evidencia-
ram que o enriquecimento das particulas em suspensdo com maté-
ria organica foi o principal fator responsdvel pela remogdo de va-
rios elementos da coluna de dgua.

A avaliacdo do grau de associa¢@o de metais junto ao material
particulado e a presenga do mesmo na fragio dissolvida também foi
realizada em termos do coeficiente de parti¢do, K, que € represen-
tado pela razdo entre Cu-P e CuTD. A parti¢do de uma espécie me-
tdlica em dguas naturais exerce um papel importante no controle da
especiacgio, uma vez que o conhecimento das condicdes que contro-
lam a parti¢do permite avaliar até que ponto uma espécie metalica
pode ser transferida para formas biodisponiveis™.

A Figura 4 mostra a variagdo dos valores de Log K, em fungdo
do pH para as amostras representativas dos quatro rios avaliados.
Pode ser observado que os coeficientes de particdo, em termos

Quim. Nova

logaritmicos, variaram na faixa de 4,3 a 5,0 para os rios avaliados,
mesmo em uma faixa de variacio de pH de apenas 1,2 unidades. Lu
e Allen® mostraram que, mesmo nesta faixa de pH, os valores de
K, variaram significativamente para diferentes valores de CuTR e
SST. Na Figura 4, observa-se também que os valores de Log K| sdo
mais elevados em funcéo do aumento do pH, mostrando que o cobre
tende a permanecer na fracio dissolvida nas amostras que apresen-
taram os valores mais baixos de pH. Gundersen e Steinnes®' avali-
aram a influéncia do pH na particio de metais em dguas naturais e
mostraram que em ambientes mais dcidos, com pH variando entre 3
e 6, menos de 10% do total do cobre encontrava-se associado ao
material particulado. O restante, cerca de 90%, encontrava-se pre-
sente na fra¢@o dissolvida. Neste caso, o aumento na concentracio
de fons H* em solugéo pode deslocar os fons Cu** complexados em
sitios disponiveis tanto na fragdo dissolvida®, quanto no material
particulado®. Uma vez que nos quatro rios avaliados a concentra-
¢do de cobre encontra-se na faixa de pug L', o deslocamento do pH
para valores préximos de 6, por ex., resulta em niveis de H* supe-
riores aos do metal em até trés ordens de grandeza. Neste trabalho,
o Rio Iraf apresentou o menor valor de pH em comparagdo aos
demais rios e também a maior porcentagem de cobre na fracdo
dissolvida. Deste modo, acredita-se que a competi¢@o entre fons H*
e Cu?* também exerceu um papel importante na especiagdo do me-
tal na coluna de dagua.
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Figura 4. Coeficientes de parti¢do do cobre (K,) em funcao dos valores de
PH para amostras representativas dos rios Irai, Belém, Iguacu e Barigui

Complexacio de cobre por sulfetos soliveis

Tendo por base o pH de dissociag@o foi possivel, através de
medidas eletroquimicas, distinguir sulfetos liberados de complexos
metélicos presentes nas amostras dos corpos aqudticos estudados,
durante o procedimento de titulagdo dcida acompanhado de purgas
com N,. O protocolo empregado neste trabalho prevé a determina-
¢do da corrente de redissolugdo do sulfeto empregando-se VRCOQ,
com eletrodo de merctirio de gota pendente.

A determinagdo do sulfeto por VRCOQ originou voltamogramas
como os mostrados na Figura 5, onde podem ser observados os pi-
cos relativos as espécies eletroativas de sulfeto na amostra, em di-
ferentes valores de pH, durante o procedimento de titulagdo dcida.

Nas determinagdes, o pico inicial de sulfeto em pH natural da
amostra representa todas as espécies eletroativas de enxofre pre-
sentes, tais como S°, HS", S*, S ?, que contribuem para o pico ob-
servado em potencial aproximadamente igual a -0,6V. Apds
acidificacdo para pH 6,7 os sulfetos de Co, Fe, Mn, Ni sofreram
dissociag@o e o fon sulfeto liberado formou H,S que foi eliminado
pela purga. O pico restante indica S * livre e S°. Observou-se uma
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Figura 5. Voltamogramas obtidos para determinagdo de sulfetos em amostras
de dguas naturais utilizando VRCOQ

reducdo na intensidade do pico, em decorréncia da purga e, portan-
to, da eliminagdo do sulfeto eletroativo produzido pela dissociagdo.

Na etapa seguinte, quando se acidificou para pH 5,0 sem purga,
o sulfeto medido representou S * livre e S” remanescentes da etapa
anterior, mais o sulfeto liberado pela dissociacio de sulfetos de Zn,
de Pb e de Fe soldvel.

Depois de realizar a medida em pH 5,0 purgou-se por 300 s e
procedeu-se a nova leitura. Nesse valor de pH, apds a purga, ape-
nas S° foi medido, pois os polissulfetos também foram eliminados
como H,S durante a etapa de purga. A espécie S € restante da
etapa anterior ou resultante da dissociagdo de polissulfetos, que
ocorre em pH < 6,5 para S, e pH < 6,1 para S_*. Esse foi o pico de
menor intensidade observado nas medidas.

O préximo passo foi a acidificacio para pH 2,8 sem purga. Nes-
se valor de pH, o sulfeto de Cu presente na amostra sofreu
dissociac@o e foi medido juntamente com o S° restante da etapa
anterior. Houve um pequeno aumento na intensidade do pico e a
diferenca dos valores de corrente entre pH 5,0 e 2,8 permitiu iden-
tificar o sulfeto ligado ao cobre.

Os procedimentos experimentais incluiram, paralelamente, a
determinacdo do cobre dissolvido através de VRAPD, durante a
titulacdo 4cida para sulfeto.

Nesta determinagdo, a concentra¢do de cobre ligado ao sulfeto
foi calculada considerando-se a concentra¢do deste metal em pH
5,0 e depois da acidificagdao em pH 2,8. Este procedimento, entre-
tanto, permitiu apenas estimar os valores em termos relativos para
os pontos de amostragem, pois algumas limitacdes foram constata-
das. A acidificacdo do meio interferiu no sinal analitico do cobre
provocando um aumento na intensidade da corrente, que ndo signi-
ficou aumento da concentragdo de Cu*, e ainda, a dissocia¢do do
cobre em valores de pH inferiores a 5,0 ndo pode ser atribuida ex-
clusivamente a complexos CuS, mas a todas as formas complexadas
do cobre presentes na amostra. Apesar disso, comparando-se as con-
centracdes de cobre em pH 5,0 e 2,8, determinadas nas mesmas
condicdes analiticas, foi possivel verificar diferencas no comporta-
mento e nas interagdes que ocorrem com o cobre nestes sistemas.

De maneira geral, nas amostras coletadas nos ambientes mais
impactados, como os rios Belém e Iguacu, os sulfetos soltveis exerce-
ram um papel determinante para o controle da especiaciio do cobre na
frac@o dissolvida. Os resultados obtidos demonstram ainda a impor-
tancia da contribui¢do dos sulfetos soltveis para a compreensdo dos
aspectos que governam a especiacdo de metais em dguas naturais.

A porcentagem de CuS determinado na fragdo dissolvida, para
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amostras coletadas na RMC, em fung¢do da concentracio de OD
nestes ambientes estd representada na Figura 6. A partir dos resul-
tados, pode-se observar que a concentra¢do de CuS diminuiu em
fun¢do do aumento nos niveis de OD.
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Figura 6. Variagdo da porcentagem de CusS na fragdo dissolvida em fung¢do da
concentragdo de oxigénio dissolvido em amostras coletadas em rios da RMC

Estes resultados permitem evidenciar que o desenvolvimento
de ambientes anéxidos, principalmente em fungdo do aporte de es-
gotos nos rios localizados em regides urbanas, favorece a geracio
de espécies reduzidas de enxofre nestas dguas que, por sua vez, sao
capazes de complexar metais na coluna de dgua.

Entretanto, mesmo em ambientes menos impactados pela ativi-
dade antrépica, onde as concentragdes de OD sdo mais elevadas (>5
mg L), os sulfetos soliveis também contribuiram para a complexacdo
do cobre na fragdo dissolvida. No caso do Rio Irai, por ex., cerca de
2% do teor de CuTD foi encontrado na forma de CuS devido, prova-
velmente, & ocorréncia de sulfetos oriundos de processos naturais.
Rozan e Benoit' estudaram os principais fatores que controlam a
especiac@o do cobre em rios localizados na Bacia do Rio Delaware e
observaram que, em rios localizados em regides mais desenvolvi-
das, as concentracdes de CuS foram cerca de quatro vezes maiores
que em rios mais preservados. Na Figura 6, pode-se observar ainda
que, para os pontos localizados na RMC, os niveis de CuS foram
cerca de 20 vezes maiores nos ambientes mais impactados. Esta mai-
or diferenca entre os ambientes estudados, quando comparada aos
resultados mostrados por Rozan e Benoit', evidencia que o aporte de
esgotos constitui um dos principais aspectos responsaveis pela pre-
senca de complexos de sulfetos com o cobre em rios localizados em
regides densamente urbanizadas desta bacia.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram elucidar impor-
tantes aspectos que governam a especiacdo do cobre em rios localiza-
dos em uma regido urbana altamente influenciada pelas atividades
antrépicas. A partir da determinacdo de parimetros aqudticos, foi
possivel diferenciar os rios estudados com relagdo aos seus niveis de
impactacdo, verificando-se que as amostras coletadas em pontos a
jusante e na cidade de Curitiba apresentaram-se afetadas, principal-
mente, pelo aporte de efluentes decorrentes da urbanizacéo.

Os resultados obtidos para a distribuicdo do cobre nos rios estu-
dados revelaram que houve maior transferéncia do cobre da fragio
dissolvida para o material particulado em fungdo do grau de dete-
rioragdo das dguas dos rios. Neste caso, o pH e a presenca de maté-
ria organica particulada exerceram um papel importante para a dis-
tribui¢do do cobre na coluna de dgua. Além disso, foi evidenciado
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que os sulfetos soliiveis também sdo importantes para a compreen-
sdo dos aspectos que controlam a especiagdo do cobre em dguas
naturais. A influéncia dos sulfetos foi maior em ambientes onde
existe maior expansao urbana sobre a bacia e que apresentaram os
menores valores de OD. Entretanto, foi mostrado que estes ligantes
podem contribuir para a complexacdo de cobre mesmo em siste-
mas aqudticos ricos em oxigénio.
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