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SPECIATION ANALY SIS OF COPPER AND ZINC USING DIFFERENTIAL PULSE ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY.
This work describes methodologies for speciation analysis of the metals copper and zinc as total, total dissolved, labile, as well as

complexation capacity (conditional stability constants and available ligand concentration), using the same technique, differential pulse
anodic stripping voltammetry (DPASV). Several supporting electrolytes were tested, and the results showed that KNO, and HNO,
resulted in voltamograms without interferences as well as excellent resolution for the total and labile fractions. The methodology

using the DPASV technique allows a simple and low cost analysis of copper and zinc speciation, with high precision and sensitivity,
with limits of quantification (LOQ) of 1.8 nmol L™ for copper and 2.1 nmol L for zinc.
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INTRODUCAO

Estudos de especiacdo de metais sdo de grande importancia para a
avaliac@o de impactos ambientais, avalia¢des ecotoxicoldgicas, assim
como para o entendimento do comportamento e destino dos metais
em ambientes aquaticos.! InformacGes sobre a reatividade, mobili-
dade e biodisponibilidade dos metais em dguas naturais podem ser
obtidas mediante estudos de especiacdo. A relacdo entre especiacio
dos elementos metdlicos e toxicidade aos organismos € complexa e
depende ndo somente da espécie quimica em questdo, mas também
do organismo exposto e da fung¢do fisiolégica que o elemento metalico
exerce no organismo.> Sabe-se que os elementos cobre e zinco sdo
essenciais aos organismos aqudticos, mas podem ser toxicos quando
encontrados em concentragdes mais elevadas.®* Devido a complexi-
dade da interacdo metais-organismo-ambiente, o uso de técnicas
analiticas capazes de determinar diferentes espécies quimicas com
baixa manipula¢do amostral, tal qual a voltametria, assume destaque
quanto a compreensdo da dindmica dos metais no ambiente.

Sabe-se que o papel biogeoquimico dos metais correlaciona-se
com suas formas fisico-quimicas, as quais incluem espécies asso-
ciadas ao material particulado, coloidal e dissolvido.>* Portanto,
avaliar a concentracdo total de um metal € insuficiente para inferir
sobre seu comportamento e destino no ambiente, assim como sobre
seus impactos na biota aqudtica.'*3 Alguns autores consideram que
espécies ldbeis apresentam maior biodisponibilidade aos organismos
aquaticos.® Por outro lado, metais complexados a ligantes orgénicos
sdo considerados de menor biodisponibilidade.”

A matéria organica dissolvida (MOD) exerce um papel funda-
mental na especiacdo dos metais-traco; os ligantes organicos possuem
poder de complexacdo com metais,® cuja forca de associagio e quan-
tidade de ligantes disponiveis variam com a categoria da MOD.*!°Os
estudos de especia¢do de metais podem ser realizados empregando-se
diferentes abordagens e técnicas analiticas tais como a voltametria de
redissolugdo anddica (DPASV) e voltametria de redissolugdo catddica
(DPCSV), ambas com detecgdo por pulso diferencial, espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), difusdo em
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filmes finos por gradiente de concentracio (DGT), espectrometria de
absor¢do atomica (AAS) e outras. A principal vantagem da volta-
metria em relagdo as outras técnicas € a possibilidade de andlise da
amostra com pouco ou nenhuma etapa de extracdo e/ou separagao.
Essas etapas aumentam os riscos de contaminagao e de alteragao das
espécies quimicas presentes, consequentemente sdo gerados erros na
determinagdo da concentragdo dos metais. Além disso, a voltametria
apresenta como vantagens custos relativamente baixos® e capacidade
para detectar elementos-trago em concentragdes normalmente presen-
tes no ambiente, e.g., concentragdes da ordem de 10'!-10"> mol L.
Portanto, a voltametria € capaz de fornecer dados quantitativos com
excelentes limites de detecgdo e elevada sensibilidade analitica,'!?
além de apresentar boa correlagdo com a disponibilidade bioldgica
da espécie metélica."!3

Diversos métodos voltamétricos tém sido usados para andlises
de especiagdo de metais mas, em muitos casos, diferentes técnicas
voltamétricas sdo usadas para os diferentes elementos. Tem-se, por
exemplo, que a especiacdo do cobre em dguas naturais € frequente-
mente efetuada através da competicio de ligantes com determinagio
por DPCSYV, enquanto que para o zinco normalmente DPASV ¢é
usada.!!+"

Skoog et al.,” Harris*' e Wang? relataram que a faixa de trabalho
na voltametria € dependente ndo apenas das caracteristicas do eletrodo
de trabalho, mas igualmente do meio em que ele estd imerso. Frequen-
temente, a faixa de trabalho € limitada por dois processos eletrédicos.
O primeiro deles, em potenciais mais positivos, estd representado pela
ocorréncia de correntes relativamente elevadas, devido a oxidagao da
dgua para formar moléculas de oxigénio. Em potenciais negativos,
por outro lado, correntes significativamente elevadas sdo geradas em
fungdo da redugdo da dgua para formar hidrogénio.?? Outra possibili-
dade de interferéncia, no caso de andlises voltamétricas baseadas na
redissolucdo anddica, diz respeito a possivel oxida¢do do merctirio,
que ocorre de +0,25 V*'22 a +0,4 V,?° que também produz correntes
de magnitudes considerdveis. Essa propriedade limita severamente
o uso do eletrodo de merctrio na regido positiva de potencial. Na
regido onde os potenciais sdo maiores que +0,4 V, ocorre a formagao
de mercirio(I), originando uma onda que mascara as curvas de outras
espécies que podem sofrer oxidacdo. Na presenca de fons que formam
precipitados ou complexos com mercurio(I), esse comportamento
ocorre mesmo em potenciais ainda mais baixos.?
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Além disso, um tipo especial de interferéncia ocorre na ASV
como resultado da formagao de complexos intermetdlicos no eletrodo
de merctrio. Esses compostos intermetdlicos causam diminuicio
das correntes e deslocamento de potenciais de pico. A interferéncia
mais comum € observada na diminui¢@o do pico do zinco quando ha
excesso do cobre em relag@o aquele metal. Entretanto, em andlises de
dgua, isso € um problema raro, porque a concentragdo dos metais &
baixa, e o zinco, frequentemente, estd presente em excesso ao cobre.
Tyszczuk et al.® estudaram a interferéncia da formagdo dos comple-
xos intermetdlicos Cu-Zn e observaram que zinco € mensurdvel na
presenca de até 10 vezes a concentracdo de cobre.

Ruzic* propds um método para a interpretagao direta da titulacdo
de dguas naturais com metais. O método baseia-se na construgdo de
um grafico que relaciona a razdo entre a concentraciio do metal na
forma l4bil e a concentrag@o do metal complexado vs. a concentragio
do metal 14bil. A aplicagdo do método se baseia na complexacio
do metal pelos ligantes presentes na amostra considerando uma
estequiometria 1:1. Este modelo fornece as caracteristicas de com-
plexagdo dos metais através da aplicacdo da Equagdo 1, conhecida
como linearizagio de Ruzic.*

AV R N YV ()

[ML] K'C, C,

[M’]: metal labil; [ML]: metal complexado; K’: constante de es-
tabilidade condicional metal-ligante; C,: concentracdo de ligantes
disponiveis.

Como mostra a Equagdo 1, para a obten¢@o das caracteristicas
de complexacdo, constréi-se um grafico de [M’]/[ML] vs. [M’]. A
equacdo da reta obtida através do grafico de [M’]/[ML] vs. [M’] for-
nece os coeficientes angular e linear que correspondem aos valores
de 1/C, e 1/K’.C,, respectivamente. Esse modelo fornece quatro
caracteristicas de complexagdo, ou seja, a constante de estabilidade
condicional (K”), a concentragdo de ligantes disponiveis (C, ), a con-
centracdo do metal complexado ([ML]) e a concentracdo do mesmo
metal na forma l4bil ([M’]).

Xue et al."® estudaram a especiagio do cobre e zinco em amostras
de dgua de um ambiente eutrofizado empregando a DPCSV para cobre
e catecol como ligante de competi¢@o. Para o zinco, os autores usaram
DPASYV e competigdo de ligantes. Velasquez et al.'® apresentam um
estudo da especiag@o de cobre e zinco através de voltametria, com
redissolucdo catddica para cobre e redissolug@o anddica para zinco.

Através de um estudo de comparagdo de métodos analiticos para
andlise da especiacdo de cobre e zinco, Meylan ef al.’> compararam
atécnica de DGT na determinagio de cobre e zinco ldbeis com com-
peti¢do por troca de ligantes e voltametria de redissolu¢do anddica
para o zinco, e voltametria de redissolucdo catddica para cobre. A
fragdo total dissolvida de ambos os metais foi determinada através
de ICP-MS. Os autores confirmaram que técnicas baseadas em prin-
cipios distintos detectam quantidades de metais distintas. Variacdes
das fracdes ldbeis na ordem de 9,4-100 nmol L™ para cobre e 29-222
nmol L™ para zinco foram obtidas pelos autores.

O presente trabalho consiste da implantacdo de um método para
a andlise de especiagdo de cobre e zinco em amostras de dguas na-
turais. Neste trabalho efetuou-se um estudo utilizando KCl e KNO,
como eletrdlitos de suporte para determinag@o da concentragdo
1abil. Como descrito na literatura,” a anélise de cobre na presenga
de cloreto usando eletrodo de merctirio ndo € ideal. Ao empregar-se
KNO, o potencial de pico do cobre apresentou seu valor mdximo em
aproximadamente 0,0 V favorecendo um perfil mais simétrico do pico.
Assim, as determinacdes das concentragdes 1dbeis de cobre e zinco
foram realizadas usando KNO, como eletrdlito de suporte. Resultados
semelhantes foram obtidos com HNO,. O método estd fundamentado
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no emprego da DPASV para dois metais e alcanca limites de detecgio
compativeis com a concentragdo de metais normalmente encontrada
nos ecossistemas aqudticos, e.g., concentracdes totais inferiores a
107-10® mol L"!, chegando até 10! mol L1.32

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucgoes

As solugdes foram preparadas diariamente utilizando dgua do tipo
Milli-Q (Millipore). Nitrato de potdssio, cloreto de potdssio (Merck,
Alemanha), dcidos nitrico e cloridrico (Fluka), todos de grau analitico,
foram avaliados como eletrdlito de suporte. As solugdes padrdo dos
metais cobre e zinco foram preparadas a partir de diluicdo serial de
solugdes comerciais 1000 mg L' (Titrisol, Merck).

Equipamentos e parametros experimentais

As determinacdes voltamétricas foram realizadas empregando um
potenciostato (EG&G Model 394) acoplado a um sistema de eletrodos
(EG&G Parc, Model 303A, SMDE) utilizando o modo gota pendente
de merctrio (HMDE). Os pardmetros da andlise voltamétrica foram:
potencial de deposi¢ao -1,2 V (vs. Ag/AgCl, KCI , )); potencial
inicial -1,2 V; potencial final +0,15 V; tempo de deposicdo de 300 s
para fracdo total (recuperavel e dissolvida) e 600 s para a fragao 1abil;
amplitude do pulso de 50 mV; velocidade de varredura de 8 mV s;
purga inicial com N, durante 600 s e purga entre as adi¢des por 180 s.

Amostras de agua

As amostras de d4gua natural foram coletadas no Reservatério do
Irai, ambiente eutrofizado, localizado na Regido Metropolitana de
Curitiba (RMC) (Parand). O Reservatério do Irai foi construido para
armazenar 52 milhdes de m® de dgua, em 14,6 km? de drea inundada,
com profundidade média de 5 m. E responsavel pelo abastecimento
de mais de 60% da populagdo da RMC e desde o término do seu
enchimento, em 2001, sofre um continuo processo de degradacio
ambiental, que afeta a qualidade de suas dguas.

Devido as baixas concentracdes dos metais cobre e zinco nas
amostras, todos os procedimentos de coleta, preservacio e andlise das
amostras foram fundamentados no protocolo de técnicas limpas.?*?’

O metal presente na fracdo total recuperavel (TR) corresponde
a concentragdo total presente na amostra ndo filtrada, enquanto o
metal total dissolvido (TD) € aquele presente na fragdo dissolvida,
operacionalmente definida como a fracdo que atravessa uma mem-
brana de 0,45 um de didmetro de poro.?? A fracdo ldbil, presente na
fracdo dissolvida, corresponde a soma de {fons metdlicos hidratados,
associados a complexos fracos e adsorvidos fracamente nas particulas
coloidais.*

Procedimento experimental para determinacio de Cu e Zn na
fracio total recuperavel

Inicialmente foram realizados estudos para avaliar o melhor ele-
trélito de suporte para determinacgio dos metais na fragao total. Para
a escolha dos eletrélitos de suporte nas fragdes total recuperdvel e
dissolvida, foram utilizados 10 mL dos padrdes de cobre (CuCl,em
H,0, Titrisol Merck) (78 nmol L") e zinco (ZnCl, em 0,06% HCI,
Titrisol Merck) (76 nmol L) em 0,01 mol L' de HNO, ou HCl e
submetidos a andlise voltamétrica, utilizando-se o método de adi¢ao
de padrio. As concentracdes finais do padrao obtidas na célula ele-
troquimica foram de 77,9/75,6, 154,2/149,6 e 302,6/293,6 nmol L"!
para cobre e zinco, respectivamente.
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Para a determinagdo da concentragdo total recuperdvel dos
metais cobre e zinco, aliquotas das amostras in natura, foram
digeridas utilizando o procedimento descrito por Sodré er al..’' O
procedimento de digestdo baseia-se na a¢do da radiacdo ultravioleta
gerada em um reator (UV LAB EL 10, Umex, Dresden, Germany)
ativado por micro-ondas. Uma aliquota de 12 mL da amostra aci-
dificada em pH 2,0 com HNO,; foi transferida para o reator, sendo
em seguida adicionados 20 uL de H,0, 30% (grau analitico, Merck)
e inserido em forno micro-ondas (Electrolux ME900). Durante
a digestdo foram empregados trés ciclos de 2 min de irradiacdo,
utilizando-se a poténcia mdxima nominal do forno micro-ondas (900
W). Ap6s os trés primeiros ciclos de digestdo foram adicionados 20
uL de H,O, 30% (grau analitico, Merck) e, em seguida, realizados
mais trés ciclos de digestdo, de 2 min cada. Um béquer contendo
aproximadamente 1 L de dgua foi colocado no forno juntamente
com o reator para dispersar o calor gerado e evitar perdas por ebu-
licdo da amostra. Entre cada ciclo de irradiag@o a 4gua contida no
béquer era substituida e o reator permanecia em banho de gelo por
aproximadamente 20 min. Um volume de 10 mL da amostra assim
tratada foi submetido a analise voltamétrica, utilizando-se o método
da adi¢do de padrdo. As concentragdes finais do padrdo obtidas na
célula eletroquimica variavam a cada amostra determinada, mas
em média os valores da adicdo foram de 15, 30 e 45 nmol L tanto
para cobre, quanto para zinco.

Procedimento experimental para determinacio de Cu e Zn na
fracdo total dissolvida

Para a determinacdo de cobre e zinco na fracgio total dissolvida,
10 mL das amostras de d4gua previamente filtradas em membrana 0,45
wm (Schleicher & Shuell), foram submetidas a digestio fotoquimica
de acordo com procedimento descrito por Sodré et al.,*' porém foram
realizados trés ciclos de 2 min. Assim como na fragdo total recupe-
ravel, a amostra da fracgdo total dissolvida foi tratada e submetida a
andlise voltamétrica, utilizando-se o método de adi¢@o de padrdo.

Procedimento experimental para determinacio de Cu e Zn na
forma labil

Para determinar as concentragdes ldbeis dos metais, a amostra
foi mantida em pH natural, uma vez que mudancas de pH provocam
alteracdes na distribuicdo das espécies metdlicas, alterando, conse-
quentemente, a especiagio quimica dos metais. Por isso a importincia
de um eletrdlito de suporte inerte na realiza¢do das medidas volta-
métricas. Desta forma, foram conduzidos experimentos utilizando
10 mL de amostras de d4gua natural empregando-se dois sais, KNO,
e KC1 (0,01 mol L') como eletrdlito de suporte.

Para a determinag@o da fracdo 1abil, 10 mL das amostras de dgua
previamente filtradas em membrana 0,45 wm (Schleicher & Shuell)
foram tituladas, separadamente para cada metal, com solugdo 7,87
umol L' de cobre (CuCl,em H,O, Titrisol Merck) e 7,63 umol L™
de zinco (ZnCl, em 0,06% HCI, Titrisol Merck), registrando-se
voltamogramas ap6s cada adi¢@o do titulante, respeitando-se sempre
um tempo prévio de contato de 20 min.® Esse tempo de contato foi
aguardado entre as determinagdes para que o metal adicionado fosse
complexado pelos ligantes disponiveis na amostra. Através desse
procedimento determinou-se, além da concentracdo do metal na for-
ma labil, a capacidade de complexacio (CC) da amostra, que avalia
a concentragdo de ligantes totais disponiveis (C,), e a constante de
estabilidade condicional (K”) dos complexos formados.*** Em todos
os procedimentos foi utilizada a mesma técnica para determinacio
das concentracdes dos metais, DPASV. Todas as determinacgdes dos
metais foram realizadas em triplicata.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Para atestar a aplicabilidade do método proposto, utilizou-se
duas amostras de dgua do Reservatério do Iraf coletadas em janeiro
(amostra A) e maio (amostra B) de 2005 como exemplos para ané-
lise de especiacdo. A Figura 1 apresenta os voltamogramas obtidos
para determinacdo de cobre e zinco na fracdo total dissolvida da
amostra A, utilizando HNO, como eletrdlito de suporte. A partir dos
voltamogramas, observa-se o perfil simétrico dos picos, resultando
coeficientes de correlagdo satisfatdrios para determinagao dos metais
na amostra, como apresentados na Tabela 1. Assim, tendo-se realizado
atitulacdo da amostra, para determinar a fragdo labile a CC (C, e K’),
um grafico foi construido a partir dos valores de correntes de pico
vs. concentragdes da espécie eletroativa, para cada adi¢do de metal.
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Figura 1. Voltamogramas referentes a adi¢do de padroes de cobre e zinco
na amostra A para determinagdo de cobre e zinco total dissolvido, utilizando
HNO; como eletrélito de suporte. (—) Amostra; Adigoes de Cobre/Zinco:
(---) 15,7/15,2 nmol L''; (---) 31,2/30,3 nmol L"'; (——) 77,1/74,9 nmol L.
=-12V;E, -1,2V; E,,=+0,15

Condigoes experimentais: HUDE; E, micial =
V; amplitude do pulso = 50 mV; Velocidade de varredura =8 mV s

lep.

Ap6s a titulacdo da amostra separadamente para cada metal,
constréi-se um grafico, como apresentado na Figura 2, utilizando-
se os valores de intensidade de corrente de pico (nA) geradas ap6s
cada adicdo da solugio titulante e as concentra¢des (nmol L) do
metal total adicionado em cada ponto da titula¢do, considerando,
em ambos 0s casos, a concentra¢do do metal dissolvido j4 presente
na amostra.

A partir dos comportamentos descritos nos graficos, observa-se
que no inicio da titulagdo praticamente todo o metal adicionado
foi complexado por ligantes disponiveis na amostra, resultando
numa variagdo negligencidvel da corrente. Isso ocorre pois o metal
complexado nido € eletroativo ou o complexo formado apresenta
um coeficiente de difusdo muito menor do que aquele do fon livre,
diminuindo assim a magnitude da corrente de pico. A partir de uma
determinada concentra¢do do metal adicionado, a corrente aumenta
em propor¢do ao aumento da concentra¢do do metal adicionado na
amostra. Isto significa que ap6s o tempo de contato de cada adi¢ao de
metal (20 min), o metal 14bil (eletroativo) € responsavel pela corrente
gerada. Apds atingir a capacidade de complexacdo, todo o metal
adicionado encontra-se na forma eletroativa. Tomando-se os pontos
da faixa linear da curva de titulacdo, um novo grafico € construido
relacionando a corrente de pico (nA) em fun¢@o da concentragio
total do metal (nmol L'). A partir desses dados determinou-se o
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Tabela 1. Andlise de especiagdo dos metais cobre e zinco e valores de capacidade de complexagio (C,
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e LogK’) para amostras coletadas no Reservatério do Iraf

Amostra A (média + sd)*

Amostra B (média + sd)*

Cobre Zinco Cobre Zinco
MTR (nmol L) 26,3+25 51,537 17,4+25 96,8 + 11,2
MTD (nmol L) 20,022 499 +5,1 15,1 +0,7 928+175
ML (nmol L) 14,115 479 +0,2 10,6 = 1,1 83,6 £1,0
Mlabil (nmol L) 59«15 2,0+0,2 4,5+1,1 92+1,0
C, (nmol L) 1436 11,5 252,0+224 1429+114 278,0 +24,7
LogK’ 7,6+0,2 79+0,1 8,0+0,2 7,7+0,1

MTR = metal total recuperdvel; MTD = metal total dissolvido; ML = metal complexado; C, = concentracao de ligantes disponiveis. *n = 3; média + desvio padrao.
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Figura 2. Curvas de titulagdo das amostras de dgua do Reservatorio do
Irai (for¢a iénica 0,01 mol L' em KNO,), (O) amostra A e (X) amostra B.
(a) titulagdo com cobre (b) titulagdo com zinco. Condigoes experimentais:
HMDE; E,,, =-12V; E, ;= -1,2 V; E;,, = +0,15 V; amplitude do pulso =
50 mV: velocidade de varredura =8 mV s

valor do coeficiente angular da reta obtida, que foi usado no célculo
da frag@o 14bil do metal para cada ponto da titulagdo. O célculo da
concentracdo do metal 14bil € realizado através do quociente entre a
corrente correspondente a cada ponto da regido linear da curva, como
mostrado na Equagao 2.

M'] = % 2

[M’]: metal 14bil; ip: corrente de pico para cada adi¢@o de metal; s:
slope (coeficiente angular).

As concentragdes de cobre 14bil e zinco labil encontrados na
amostra A foram de 5,9 + 1,5 € 2,0 £ 0,2 nmol L' e na amostra B
foramde 4,5+ 1,1e9,2+ 1,0 nmol L", respectivamente. De posse dos
resultados determinou-se o valor da concentragdo do metal comple-
xado através da diferenca entre a concentracio total do metal (metal
total dissolvido originalmente presente na amostra somado ao metal
adicionado) e a concentragdo do metal 1dbil, conforme a Equagao 3.

[ML]=MTD - [M'] 3)

[ML]: metal complexado; MTD: concentracao de metal total dissol-
vido; [M’]: metal 14bil.

Através desta diferencga entre o metal total dissolvido e o metal
14bil, as concentragdes de cobre complexado (CuL) e zinco comple-
xado (ZnL) (Tabela 1) foram obtidas.

Através da construcdo do grafico [M’]/[ML] vs. [M’] (Figura 3)
foram obtidos os parametros que compdem a Equacéo 1. Os valores
correspondentes aos coeficientes angular e linear, a concentracio
de ligantes disponiveis, C;, bem como a constante de estabilidade
condicional para os complexos formados com cobre e zinco, LogK’,
foram entdo estimados.

1,5 1

1,0

0,51

Zincolabil/Zincocomplexado

0,04

0 100 200 300 400
Zinco labil (nmol L'l)

Figura 3. Determinagdo das capacidades de complexagdo, baseada na linea-
rizag¢do de Ruzic, das amostras de dgua do Reservatorio do Irai, (O) amostra
A e (X )amostra B. Equagdo da reta para cobre: amostraA (-++) [Cu],,,/[ Cu]
complesado = 02 + 7,0.10°%[Cu] , (r = 0,9798); amostra B (—) [Cu],,/[Cu]
compresado= 01+ 7,0.10°%[Cu] ., (r=0,9963). (b) Equagdo da reta para zinco:
amostra A () [Zn] 4, /[Z1],pppieraao = 0,05 + 4,0.10°%[Zn] 4, (r = 0,9984);
amostra B (—) [Zn] 4/ [Z1] spppieras= 0,06 + 4,0.10°%[Zn ], (r = 0,9985)

Nas amostras A e B, a titulacio de CC da dgua frente aos
metais cobre e zinco forneceu a constante de estabilidade condi-
cional (LogK’), similar para os metais analisados, 7,6 + 0,2 para o
cobre e 7,9 + 0,1 para o zinco na amostra A (teste t, P = 0,2206) e
8,0 = 0,2 para o cobre e 7,7 + 0,1 para o zinco, na amostra B
(teste t, P = 0,1163). No entanto, a concentragdo de ligantes dis-
poniveis para o cobre foi menor, tanto na amostra A (143,6 = 11,5
nmol L), quanto na amostra B (142,9 + 11,4 nmol L), do que as
encontradas para o zinco (amostra A: 252,0 + 22,4 nmol L'!; amostra
B: 278,0 £ 24,7 nmol L) (teste t, P = 0,0017).

Os coeficientes de correlag@o obtidos para as retas dos graficos
na Figura 3 (cobre: 0,980 amostra A; 0,996 amostra B; zinco: 0,998
amostra A; 0,998 amostra B) sdo tipicos de titulagdes envolvendo
estes dois metais. [sso evidencia que os dados gerados nas titulagdes
apresentam elevada confiabilidade.®

Como mostra a Tabela 1, cobre e zinco apresentam afinidade
similar pelo material dissolvido (teste t, P > 0,1973), exceto cobre
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determinado na amostra A (teste t, P = 0,0316). Nessa amostra,
cobre apresentou maior afinidade pelo material particulado, que €
caracterizado pela biomassa fitoplanctonica, resultante da eutrofi-
zacao do ambiente. Esses resultados indicam que ambos os metais
possuem afinidade pela MOD, 6xidos, carbonatos, assim como pela
fase coloidal.* A frac@o 14bil corresponde a 29% do cobre na fragéo
dissolvida nas amostras A e B, enquanto que o andlogo para o zinco
estd préximo de 4 e 10%, respectivamente. Avaliando-se os dados de
CC, observou-se que os agentes complexantes disponiveis nas dguas
do Reservatério do Irai apresentam uma maior CC para o zinco,
quando comparado ao cobre. Este comportamento € explicado pela
maior concentracgio de zinco (ZnTR), que € o dobro da concentracio
de cobre (CuTR) na amostra A (teste t, P = 0,0006). J4, na amostra
B a concentragdo de ZnTR € 5,5 vezes maior que a concentragdo de
CuTR (teste t, P = 0,0003).

Os resultados obtidos para especiacio de cobre e zinco no pre-
sente estudo sdo semelhantes aqueles encontrados na literatura para
ambientes eutrofizados.!®!#3334 No entanto, cabe ressaltar que a andlise
de especiagdo dos metais nos trabalhos supracitados se baseou em
abordagens experimentais distintas, diferentemente deste trabalho,
no qual a partir de um mesmo protocolo foi capaz de gerar informa-
¢oes relevantes para avaliar o comportamento e possiveis impactos
associados a presencga de metais em ambientes aquéticos.

CONCLUSOES

A partir dos comportamentos observados nos voltamogramas dos
sais estudados, verificou-se que KNO, e HNO, resultaram em menor
interferéncia e em melhor resolucdo dos voltamogramas. A defini¢do
das condigdes experimentais como descritas tem como principais
vantagens a simplicidade na realizagdo da quantificagdo e o uso de um
mesmo procedimento para ambos os metais. Em funcdo dos relatos
contidos na literatura, acredita-se que esta abordagem possa descrever
com relativa fidelidade o comportamento de agentes complexantes
frente aos metais cobre e zinco em ecossistemas aqudticos naturais.
Sendo assim, a implanta¢do da metodologia, utilizando KNO,como
eletrélito de suporte e HNO, para preservar a amostra, ¢ adequada
para a andlise de especiag@o de cobre e zinco empregando voltametria
de redissoluc@o anddica.

O procedimento proposto permite uma andlise simples, de alta
sensibilidade e precisdo, atingindo limites de quantificacdo de 1,8
nmol L' para cobre e 2,1 nmol L' para zinco, além de baixos custos,
para determinacio desses metais. Embora o periodo de andlise por
amostra de acordo com a fra¢do determinada seja de 30 min para
fracdo total e total dissolvido e de 6 h para a fracdo 14bil, complexada
e capacidade de complexacio, o limite de detec¢io dos elementos €
bastante baixo quando comparado com a maioria de outros métodos
analiticos reportados na literatura.
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