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INFLUENCE OF DISSOLVED SULFIDES ON COPPER COMPLEXATION IN SURFACE WATERS USING VOLTAMMETRIC
METHODS. In this work a sulfide quantification protocol using voltammetric methods was developed to evaluate the effect of
dissolved sulfides on copper complexation. On the basis of pH, sulfide release from the dissociation of specific metal sulfide
complexes can be electrochemically measured and then removed (as H,S) by a N, purge. Cathodic stripping square wave voltammetry

(CSSWYV) was conducted to quantify Cu sulfides complexes which dissociate at pH < 5.0 during the process of acid titration.
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INTRODUCAO

A presenca de sulfetos em dguas naturais e a sua importancia nesse
meio como ligante para metais, frequentemente relatada para ambientes
andxicos e associada a formagado de compostos insoltveis, tem merecido
destaque na literatura também pela sua relevancia em dguas superficiais
ricas em oxigénio."* Nestes ambientes, a formagéo de complexos soldveis
de sulfeto metdlico mostra-se responsavel pela estabilizagao do sulfeto
de hidrogénio em soluc@o e, principalmente, desempenha um potencial
controle sobre a disponibilidade de metais trago.®

Entretanto, apesar de seu importante significado biogeoquimico,
existem relativamente poucos dados para niveis trago (<1uM) relacio-
nados com a presenca de sulfeto dissolvido em ambientes aquéticos,
onde as concentragdes estdo na faixa de picomol a milimol por litro.”

De acordo com Bowles e colaboradores,® a maioria dos dados
conhecidos para sulfetos foi obtida usando o método colorimétrico con-
vencional que tem sensibilidade de mmol L™, enquanto que as técnicas
voltamétricas sdo confidveis quantitativamente, em niveis de nmol L.

Os métodos voltamétricos sao considerados adequadamente sensi-
veis e seletivos para determinar a concentragdo de fons metdlicos livres
nas baixas concentragdes encontradas, por exemplo, em dguas naturais.
Entre as suas caracteristicas merecem destaque além do excelente limite
de deteccdo em concentragdes de até nmol L', uma 6tima correlacdo
com a disponibilidade bioldgica de espécies metdlicas.*®

A voltametria, em combinac¢ao com diferentes té€cnicas espectros-
cdpicas e cromatograficas, tem sido empregada para gerar ndo apenas
informagdes sobre concentragdes, mas também sobre a identidade
e o comportamento das espécies de enxofre como, por exemplo, a
formac@o de metalocomplexos em dguas naturais.’

A voltametria de onda quadrada (VOQ) estd entre os métodos que
mais tém se mostrado apropriados para a determinag@o de sulfetos em
uma ampla variedade de amostras, tais como dguas naturais, alimen-
tos e diferentes produtos da inddstria do petréleo.’ O voltamograma
obtido mostra excelente sensibilidade e uma significativa reducéo
nas correntes residuais.

Todas estas caracteristicas ja consagradas dos métodos voltamé-
tricos foram fundamentais para o desenvolvimento de um protocolo
inédito para deteccao de niveis tragos de metal e de sulfeto por Rozan
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e colaboradores.'° Empregando voltametria de redissolug@o catédica
com onda quadrada (VRCOQ) durante procedimento de titulacdo
dcida das amostras, demonstraram a complexagdo do sulfeto com
metais tais como Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn , em niveis de nanomol.

Visto o interesse em avaliar a complexagdo do cobre pelo sulfeto
em amostras naturais, buscou-se aplicar o protocolo desenvolvido por
Rozan e colaboradores.!? Entretanto, isto s6 foi possivel a partir de sua
adaptacdo, pois embora tenha mostrado sensibilidade e permitido a
identificagio dos diferentes metais complexados ao sulfeto, constatou-
se que alguns fatores ndo considerados no referido protocolo poderiam
tornar o sinal analitico ndo indicativo das reais concentra¢des de metal
complexado ao sulfeto: alteragdes no meio, determinadas pela mudanca
do pH durante a titulag@o dcida e, a complexidade da matriz em estudo.

Os estudos realizados neste trabalho para avaliar possiveis
fatores interferentes permitiram importantes avangos com relacdo
ao protocolo inicial. A construc@o de curvas analiticas foi uma mo-
dificagdo imprescindivel para que se pudesse alcancar o principal
objetivo de implantar um protocolo para avaliar a influéncia do
sulfeto em concentra¢des de nmol L através da voltametria. Nesta
nova abordagem considerou-se a relevancia da suscetibilidade deste
método as variagdes nas condigdes analiticas e a complexidade das
amostras estudadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Amostras de dguas naturais foram coletadas em locais escolhidos
por serem representativos de diversos niveis de impactagdo da ex-
pansdo urbana sobre a Bacia do Alto Iguagu. Os processos de coleta,
preservacao e estocagem foram desenvolvidos conforme descrito por
Scheffer e colaboradores.'

A identifica¢@o de CuS nas amostras foi realizada por VRCOQ em
aliquotas filtradas. Os pardmetros instrumentais empregados foram:
eletrodeposicdo a -0,1 V durante 180 s e varredura de potencial de
-0,1 até -1,4 V a200 mV s, com frequéncia de 100 Hz e amplitude
de pulso de 50 mV sob forga idnica do meio ajustada em 0,1 mol L*!
com KNO, (Merck)." A determinacdo da concentragio de sulfetos
foi feita em um potenciostato EG&G PAR M394 acoplado a um sis-
tema de eletrodos SMDE EG&G PAR 303A utilizando o modo gota
pendente de mercurio. Este eletrodo operou com tamanho médio de
gota e no modo HMDE.
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O procedimento empregado para a identificagdo de CuS através
de titulacdo dcida inclui uma série de adi¢des de dcido e purgas com
N, permitindo realizar a determinagdo semiquantitativa do cobre
ligado ao sulfeto nas amostras de dguas naturais, através do monito-
ramento do pico de redissolugdo do sulfeto em pH 5,0 e 2,8 realizado
imediatamente apés a acidificagdo. Neste intervalo de pH ocorre a
dissociacdo dos complexos de sulfeto de cobre.

A vazdo do nitrogénio durante as purgas foi em torno de 70 mL
min'. Os volumes de HNO, necessdrios para o ajuste do pH durante
atitulacdo voltamétrica dependeram, entre outros fatores, do volume
da amostra a ser acidificado, e das caracteristicas fisico-quimicas de
cada amostra, tais como alcalinidade, pH natural e contetido de COD.!

Cabe salientar que todo o desenvolvimento do trabalho se deu sob
um estrito regime de controle e garantia de qualidade, com avaliacio
periddica de controles (brancos) e reagentes, de maneira a minimizar
a ocorréncia de contaminacdes ou perda dos analitos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Implantacio do método para avaliar a contribuicio dos
sulfetos soliiveis na complexacio do cobre

A determinacdo das concentracdes de complexos de sulfeto
de cobre empregando técnicas voltamétricas foi realizada durante
procedimento de titula¢do dcida, na qual a dissociacéo de sulfetos e
metais ocorre em faixas especificas de pH. Rozan e colaboradores!?
desenvolveram um protocolo com base no pH de dissocia¢do de
complexos metdlicos com sulfetos, sugerindo que estes podem ser
agrupados em trés zonas distintas (Tabela 1).

Tabela 1. Relagdo dos principais sulfetos metélicos que sofrem dissociacao
durante o procedimento de titulagdo dcida das amostras de dguas naturais.
Adaptada da ref. 10

Espécies

Grupos pH dissociadas Kps
_ 14
Sulfetos de ll\:/LnSS B g '118,]9

2+ 2+ 2+ - .
1 >6,7 Mn ,Fl\?z; Co CoS = 5.102
et NiS = 4.10%
ZnS = 2.10%
1 50-6.7 Zni“l}fifsedg - PbS = 3.107
’ CdS = 1.10%
11 <5,0 Sulfetos de Cu®* CuS = 8.107

A determinagdo do sulfeto por VRCOQ originou voltamogramas
onde podem ser observados os picos relativos as espécies eletroativas
de sulfeto na amostra, em diferentes valores de pH, durante o proce-
dimento de titulagdo 4cida. O pico inicial, observado em aproxima-
damente -0,6 V antes da acidificagdo, representou todas as espécies
eletroativas de enxofre, tais como S°, HS", S*, S *, que podem estar
presentes na amostra em pH maior do que 6,7.!

Ap6s acidificacio, em cada zona de pH (Tabela 1) sulfetos me-
talicos que sofrem dissocia¢@o foram medidos eletroquimicamente
e, entdo, removidos na forma de H,S pela purga com N... Visto que o
pH inicial das amostras neste trabalho situou-se entre 5,7 e 7,6 certos
complexos podem, em alguns casos, nao estar presentes uma vez que
o pH ndo se mostrou favordvel.

Ap6s a medida do pico de sulfeto em pH 5,0 purgou-se a solucio
por 300 s e procedeu-se nova leitura, observando-se um pico de menor
intensidade que corresponde apenas a S°, restante da etapa anterior
ou da dissociacdo de polissulfetos, que ocorre em pH<6,5 para S, >
e pH<6,1 para S.*. Seguindo-se o protocolo de titulagdo dcida, a
amostra foi em seguida acidificada para pH 2,8 sem purga, quando
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o sulfeto de Cu presente na amostra sofre dissociagdo e o sulfeto
liberado € medido juntamente com o S° restante da etapa anterior.'°
O aumento na intensidade do pico em aproximadamente -0,6 V, e a
diferenca dos valores de corrente, entre pH 5,0 e 2,8 permitiu indicar
S? ligado ao cobre.

Determinacdo em paralelo da concentracgio de cobre
dissociado

Na etapa inicial da implanta¢@o da metodologia neste trabalho,
buscou-se, paralelamente, durante a titulacido dcida para sulfeto a
determinacdo do cobre dissolvido através de VRAPD. Neste proce-
dimento, apds a ultima acidificacdo da amostra a pH 2,8 iniciava-se
a adi¢@o do padrdo de cobre e, dessa maneira, determinava-se a
concentracéo do metal complexado pelo sulfeto. Uma vez conhecida
a concentragdo de cobre em pH 2,8 calculava-se a concentracdo em
pH 5.0 considerando-se os valores de corrente obtidos. A diferenga
entre as duas concentragdes indicava a concentrag@o de cobre ligado
ao sulfeto que se dissociou pela acidificacdo da amostra.

De maneira que o aumento da corrente para o cobre apds a
acidificacdo em pH 2,8 foi inicialmente atribuido ao aumento da
concentracdo deste fon pela dissociagdo dos complexos de sulfeto
de cobre, que ocorre em valores de pH inferiores a 5,0 (Figura 1).
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Figura 1. Voltamogramas para determinagdo de cobre por VRAPD durante
titulagdo dcida. Pardametros de andlise: ajuste for¢a ionica KNO,0,1 mol L'';
E =-0,6V (vs Ag/AgCl); E= 0ISV;E ,=-12V; Ly = 600 s; amplitude

do pulso = 50 mV; velocidade de varredura = 4 mV s

Esta relag@o entre a corrente observada e a concentragio foi o
aspecto do protocolo colocado logo de inicio em discussio. A acidifi-
cacdo no processo de titulagdo traz perturbacdes nas condigdes anali-
ticas com aumento na forca idnica, o que interfere diretamente sobre
o comportamento eletroquimico dos metais na andlise voltamétrica.

Na determinag@o da concentracdo de cobre ligado ao sulfeto
através de VRAPD durante a titulacido acida foram considerados,
inicialmente, os valores de corrente obtidos em pH 5,0 e depois da
acidifica¢do em pH 2,8. Entretanto, deve-se ponderar que a acidifica-
¢do do meio, com mudanga de pH de 5,0 para 2,8, pode representar
apenas um melhor sinal analitico para o cobre, ou seja, um aumento
na corrente que ndo significa exclusivamente maior concentragdo de
cobre no meio.

Nesse caso, o dcido nitrico empregado na titulacdo dcida da amos-
tra aumentou a for¢a idnica do meio, agindo também como eletrdlito
de suporte e provocando mudancgas no comportamento eletroquimico
do cobre. O ambiente i0nico potencializado pela presenca do eletrélito
de suporte aumenta a condutividade da solugdo, principalmente, em
razdo das cargas transportadas pelos fons desse composto.'?

Neste sentido, estudos sistematicos sobre o comportamento
eletroquimico do cobre, durante a titulacdo dcida, buscaram elucidar



1256 Scheffer e Grassi

estas questdes e obter dados que permitissem ampliar os conhecimen-
tos sobre a dindmica do cobre em dguas naturais. Novos experimentos
foram realizados, em condi¢des simuladas, para verificar a influéncia
do pH no comportamento eletroquimico do cobre, empregando VRA-
PD e os pardmetros ja utilizados para as amostras naturais.

Para isso, foram preparadas solugdes padrao de cobre (Titrisol
Merck) com concentragdes de 1,0; 2,5 e 5,0 ug L. Aliquotas dessas
solucdes foram empregadas, em triplicata para cada concentracéo,
determinando-se a corrente em pH 5,0 e 2,8 apds acidificagdo com
HNO, 0,01 mol L.

No experimento descrito, empregou-se KNO, 0,1 mol L' como
eletrdlito de suporte, entretanto pode-se considerar que a adicio do
4acido na titulagdo potencializou a a¢do ja exercida pela presenga do sal.

Como ndo hd ligantes no meio, qualquer aumento no pico apds
a acidificac@o representa influéncia do aumento da concentracdo de
fons H* no sistema. Verificou-se que os valores de corrente obtidos
sdo maiores em pH 2,8 do que em pH 5,0 para as solugdes em todas
as concentracdes (Tabela 2), encontrando-se uma relac@o onde apds a
acidificag@o, a corrente € aproximadamente o dobro da inicial. Assim
sendo, o dcido nitrico adicionado ao sistema assegurou uma concentra-
¢do hidrogenidnica livre capaz de aumentar a condutividade da solug@o.

Tabela 2. Variacdo da corrente em fungio do pH para solugdes de cobre,
concentragdes de 1/2,5/5 ug L. Ajuste de forca idnica com KNO, 0,1 mol
L Edep: -0,6 V (vs Ag/AgCl); t. =600 s, empregando-se VRAPD

dep

Cu(ug L") LA

pH5 pH 2,8
1,0 5(x1) 11 (£2)
25 19 (+2) 45 (+2)
5,0 36 (1) 70 (x4)

*valores médios das triplicatas; valores entre parénteses indicam estimativa
de desvio padrdo.

Tendo em vista a influéncia exercida pelo pH na corrente obser-
vada, torna-se impraticavel o cdlculo da concentracio de cobre ligado
ao sulfeto baseado na diferenca entre as correntes em pH 5,0 e 2,8.

Considerando estes aspectos, uma nova estratégia foi empregada para
se obter um valor mais representativo das reais concentragdes de cobre
que se dissociam do sulfeto durante o procedimento de titulacdo 4cida.

Para viabilizar esse procedimento, aliquotas de amostra natural
filtrada ndo digerida foram acidificadas para pH 5,0 e empregando-se
VRAPD determinou-se a concentracdo de cobre na amostra através
de titulagdo, com os seguintes parametros: E, =-0,6 V; E.=0,15V;
E_.=-12V; tdep =600 s.

Como nesse pH existe a possibilidade de complexagdo por
ligantes naturais presentes na amostra, o procedimento realizado
foi o de titulagdo com solug@o padrdo de cobre (Cu*"). Procedeu-se
as adi¢oes de Cu*, com auxilio de uma micropipeta diretamente
na célula polarogrifica, sempre seguidas de periodos de equilibrio
de 20 min para cada adicdo durante a titulacdo, e posterior andlise.
Deve-se salientar ainda que a determinagao da concentragdo de cobre
na amostra, antes do inicio de cada titulacio, também foi realizada.

O Cu?* inicialmente adicionado é complexado pelos ligantes
naturais contidos na amostra, até que se atinja a capacidade maxima
de complexag@o. A partir de entdo, todo cobre adicionado permanece
18bil, € detectado e responsdvel pela corrente gerada nas andlises
voltamétricas realizadas.

Dessa maneira, foi possivel determinar a concentracdo de cobre
presente na amostra, em pH 5,0, ou seja, antes da dissocia¢ao do cobre
ligado ao sulfeto, que ocorre em valores de pH inferiores a este. Em
seguida, outra aliquota foi acidificada para pH 2,8, e a concentragao
de cobre determinada da mesma forma como relatado para pH 5,0.

Quim. Nova

Portanto, determinando separadamente o cobre presente na
amostra nos dois valores de pH pode-se obter, pela diferenca entre
as concentracdes, a concentragdo de cobre que € liberado pela dis-
sociagdo apos acidificagdo em pH 2,8.

Comparando-se as concentracdes de cobre em pH 5,0 e 2,8 e ndo
mais as correntes geradas, o possivel erro atribuido ao aumento do
sinal analitico do cobre pela acidificagdo da amostra foi eliminado.
Observou-se que a concentracdo do cobre nas amostras analisadas foi
maior em pH 2,8 do que em pH 5,0 evidenciando uma dissociagio
deste metal em pH mais dcido.

No entanto, ainda havia outro aspecto a ser observado, o aumento
da concentragdo de cobre apds a acidificagdo para pH 2,8 poderia ndo
estar relacionado exclusivamente a dissociacio dos complexos CusS.
Como inicialmente abordado, ligantes como a matéria organica sao
importantes agentes complexantes para o cobre e, também, podem
estar se dissociando do cobre neste pH.

Segundo Cabaniss e Schuman, os principais compostos respon-
saveis pela complexacdo de metais em ambientes aquaticos sdo as
substancias himicas aqudticas, que se encontram na matéria organica
dissolvida, e como discutido anteriormente, o pH pode influenciar
significativamente no comportamento do contetdo orgénico dos
corpos d’dgua com relag@o aos metais investigados. Dessa maneira,
novos testes foram realizados para determinar a influéncia do pH no
comportamento dos complexos Cu-MOD.

Comportamento dos complexos Cu—-MOD frente a variacao
de pH

Pela acidificag@o, outros complexos formados com o cobre podem
dissociar-se da mesma forma que os complexos CusS. Isso pode ocorrer
porque com o aumento da concentragio de fons H* no meio aquoso, o
equilibrio € deslocado no sentido das formas labeis do metal.'* Ou seja,
em valores mais baixos de pH, a especiagio do cobre € afetada pela com-
peti¢do que ocorre entre os fons H* e o cobre por sitios de complexacdo,
sobretudo quando o metal se encontra em baixas concentragdes. Assim,
a concentragdo determinada apds a acidificagiio em pH 2,8 pode incluir
também o cobre dissociado dos complexos com a matéria organica.

Outro importante aspecto colocado em discussdo e estudado neste
trabalho com relagdo ao protocolo inicial foi a questdo da comple-
xidade das amostras de dguas naturais. Tratando-se de uma matriz
complexa, € preciso considerar a presenca, na fragdo dissolvida da
amostra, de outros agentes complexantes do cobre, principalmente
a matéria organica dissolvida, que também pode sofrer dissociacio
com a acidificagdo do meio.

O processo de acidificacdo da amostra para pH 2,8 com a fina-
lidade de obter a dissociacdo do cobre ligado ao sulfeto pode ter
também, como consequéncia, a dissociagdo do cobre complexado
pela matéria organica.

Buscando verificar esta dissociagio e a sua influéncia nas concen-
tragdes de cobre em pH 2,8 preparou-se uma solucdo de dcido himico
comercial a 5 mg L' e adicionaram-se 5 pug L' de Cu*. Aliquotas
desta solug@o foram analisadas por VRAPD visando determinar as
concentragdes de cobre presentes na solu¢do em pH 5,0 e em pH 2,8
apos acidificagdo com HNO, 0,1 mol L', através do método de adigo
de padrdo. Desta forma, pretendeu-se examinar o comportamento dos
complexos Cu-MOD frente a titulagdo 4cida, observando se ocorre
a dissociacdo destes complexos no mesmo intervalo de pH que os
complexos de sulfeto de cobre, e se esta dissociagdo contribui para
a concentragdo do metal determinada apéds acidificag@o.

Verificou-se ap6s a acidificagdo que, em média, a concentragio
de cobre ndo complexado presente em solugdo teve um acréscimo de
aproximadamente 2 g L. Ou seja, a redugdo do pH para 2,8 determi-
nou a dissociag@o de parte do cobre complexado a matéria organica.
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Isto ocorre principalmente pela competi¢do entre os fons H* e 22 |
Cu* pelos sitios de ligagdo da matéria organica. Em geral, substincias 20 —
himicas tendem a apresentar menor capacidade de complexagio com -
relacdo ao cdtion metdlico em valores de pH baixos, e aumentam a 1.8 —
complexacdo em pH mais elevados." 16 B
Além disso, em aguas naturais, apesar da reconhecida capaci- ?g B
dade de complexacdo das substincias huimicas, outro aspecto que 14 —
deve ser abordado diz respeito a presenca de compostos coloidais 1o 7 B pH 2,8 (R=0,98657)
inorganicos na fracdo dissolvida. A influéncia da redu¢@o do pH nas <] A pH50(R=099861)
propriedades quimicas dos coloides, bem como nas suas capacidades 1,0
de complexar ou adsorver metais também devem ser consideradas ao

determinar-se a concentragdo de cobre dissociado pela acidificagido
da amostra a pH 2.8.

Considerando os resultados obtidos, pode-se afirmar que ndo é
possivel estabelecer uma relagdo direta entre a concentragdo de cobre
dissociado em pH 2,8 e a sua concentra¢do complexada ao sulfeto,
pois parte dela pode ser oriunda de complexos orginicos presentes
em amostras naturais.

Construcao de curvas analiticas para sulfeto

A determinag@o da concentragdo de cobre ligado ao sulfeto
durante o procedimento de titulagdo dcida sé foi possivel através
da construcdo de curvas analiticas para o sulfeto. Esta importante
adaptacao do protocolo proposto por Rozan e colaboradores permitiu
a determinacdo das concentra¢des de sulfeto em pH 5,0 e 2,8 através
de curvas analiticas especificas para cada um destes valores de pH,
obtidas a partir de solugdo padronizada de Na,S-9H,0.

Inicialmente, na etapa de implantacdo do método para determi-
nagdo da concentragdo de sulfeto complexado ao cobre utilizando-se
curvas analiticas, empregou-se um tampao TAA (tamp@o antioxidante
alcalino), pH 13,6 para preparar a solugdo de Na,S-9H,0 (Vetec —
A.C.S) buscando-se desta forma uma solucdo padrdo mais estdvel.
Este tampao foi preparado pela dissolucdo em meio aquoso de NaOH
(Synth—A.C.S), dcido ascérbico (Vetec — A.C.S) e salicilato de s6dio
(Vetec — A.C.S). Entretanto, nos voltamogramas obtidos foram ob-
servados picos interferentes gerados provavelmente por componentes
eletroativos do tamp@o na regidio de potenciais relacionados ao sulfeto
(-0,6 V), fato que inviabilizou o preparo do padrdo empregando so-
lucdo tampao. Optou-se, entdo, pelo preparo da solu¢do padrdo em
meio aquoso, no momento da sua utilizagao.

Para obtenc¢ao da curva analitica empregou-se VRAOQ e os mes-
mos pardmetros instrumentais utilizados para sulfeto em amostras
naturais. A solucdo de sulfeto, preparada no momento da titulagdo,
foi padronizada com auxilio de um eletrodo tipo redox Analion Ag,S/
S%, modelo 064, conectado a um potencidmetro Micronal B474, e
descartada ap6s utilizacio para uma tinica amostra.

Foram construidas curvas em pH 5,0 e 2,8 especificas para cada
amostra coletada, relacionando a corrente obtida por VRCOQ com a
concentragdo de sulfeto. As aliquotas reservadas para as curvas foram
acidificadas e submetidas a purga com N, antes da adi¢do de sulfeto.

Aliquotas em volume reduzido foram adicionadas diretamente
na célula polarogréfica. O experimento foi realizado em batelada
empregando-se uma c€lula para cada concentragdo. Os parametros
instrumentais empregados na VRCOQ foram os mesmos citados
anteriormente para sulfetos' e as curvas analiticas obtidas estdo
exemplificadas na Figura 2.

As concentracdes de sulfeto empregadas na construgio das curvas
estiveram entre 1,0 e 25,0 ug L' para o volume de 10 mL da amostra
contido na célula polarografica, variando conforme a corrente inicial
observada para o sulfeto em cada amostra. Estas concentra¢des foram
obtidas diretamente na célula polarogrifica pela adi¢do de solucio
padrdo, preparada e padronizada no momento da andlise, as aliquotas

T 17 T 17 T T T
3 4 5 6 7
Concentragdo Sulfeto(ug L'1)

Figura 2. Curvas analiticas para determinagdo de sulfeto, obtidas por VRCOQ
durante titulagdo dcida

de amostra natural, filtradas e acidificadas para os valores especificos
de pH e submetidas a purga com N,. A concentragdo da solu¢do de
sulfeto de sédio foi distinta para cada amostra, de forma que o volume
maximo adicionado a célula fosse 500 pL.

Conhecendo-se as correntes obtidas para a amostra em pH 5,0 e
2,8 aplica-se a equagdo da reta em cada uma das curvas analiticas, e
obtém-se as concentragdes de sulfeto em pH 5,0 e 2,8. Pela diferenca
calcula-se a concentragdo de sulfeto ligado ao cobre e a razdo este-
quiométrica entre cobre e sulfeto permite determinar a concentracio
de cobre dissociado.

As caracteristicas dos métodos voltamétricos, principalmente
quanto a sensibilidade, associadas a constru¢@o de curvas analiticas,
recomendam seu emprego no estudo da dindmica e do comporta-
mento do cobre frente a sulfetos soliveis em ambientes aquaticos. A
aplicacdo do protocolo de titulacdo 4cida, a partir das modificacdes
implantadas neste trabalho, viabilizou a detec¢@o de niveis reduzi-
dos ndo apenas do metal como também de sulfeto. A aplicacio do
método a amostras de dgua provenientes de quatro rios localizados
na Regido Metropolitana de Curitiba permitiu a determinacéo das
concentracdes de sulfeto dissociado do cobre, com resultados que
variaram de 2 a 131 nmol L*!, evidenciando diferengas em fungio
dos niveis de ocupagio da bacia.

CONCLUSOES

O protocolo implantado neste trabalho a partir das modificacdes
necessdrias permitiu a avaliacdo da complexacdo de cobre por sulfetos
em 4guas naturais, através de titulacdo dcida e do uso de métodos
voltamétricos e mostrou-se adequado para os objetivos pretendidos. O
sulfeto de cobre foi identificado e quantificado em dguas superficiais
empregando-se VRCOQ, com eletrodo de merciirio de gota pendente,
na faixa de nmol L', através de curvas analiticas.

Os resultados ratificam o que tem sido observado nas determi-
nagdes de complexos CuS e estdo de acordo com os recentes relatos
na literatura, confirmando que € preciso considerar a importancia da
participacao dos sulfetos soliveis como agentes complexantes para
a compreensdo dos aspectos que governam a especiacdo de metais
em dguas naturais.
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