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RESUMO

A laguna Mundau faz parte do principal complexo estuarino de Alagoas, denominado
Mundal-Manguaba, contribuindo, diretamente, para 0 desenvolvimento
socioeconémico das cidades de Maceid, Coqueiro Seco e Santa Luzia do Norte por
meio do turismo, da pesca e da agropecuaria. No entanto, a ocupacao desordenada
em seu entorno, falta de saneamento basico, lancamentos de efluentes e a entrada
de agrotoxicos oriundos da atividade agropecuaria intensiva causam problemas de
contaminacdo ambiental. Verificou-se, neste trabalho, como essa contaminacdo
alterou os parametros fisico-quimicos pH, condutividade, dureza, NOs', PO4*, SO4%,
NHa4*, carbono organico total (COT) e a concentragéo total dos metais Cu, Fe, Mn, Ca,
Mg, Pb, Zn, Ni, Cd e Cr. Avaliou-se, também, como a matéria organica natural contida
no material particulado em suspensdo (MON-MPS) extraido da propria laguna
influencia na disponibilidade dos cations metalicos Cd?* e Pb?*, utilizando-se da
técnica eletroquimica cronopotenciométrica de redissolu¢do no equilibrio nernstiano e
na auséncia de gradientes (AGNES). Os parametros fisico-quimicos foram medidos a
partir de 9 pontos coletados na laguna e comparados com a resolugcdo 357/2005
CONAMA para agua salobras, sendo o pH e condutividade medidos in situ; a dureza
por complexometria com EDTA,; os ions cloreto pelo método de Mohr; os ions PO4%,
S04% NOz, NH4* determinados por espectrofotometria, sendo o PO4*" pelo método
do azul de molibdénio, SO4? pelo método turbidimétrico com BaClz, NH4* pelo método
do azul de indofenol e NOs pela reacdo de Gries. O COT foi medido por combustao
catalitica com deteccao de infravermelho e a concentracdo de metal total realizada
por espectrometria de absorcdo atdmica. A obtencdo da MON-MPS se deu pela
extracdo do material particulado em suspensdo das amostras, filtrando-as em
membrana de 0,45 um de poro, para em seguida extrair a MON-MPS utilizando NaOH
0,1 mol L* como extrator. Caracterizou-se a MON-MPS por espectroscopia de UV-
Vis, fluorescéncia molecular e COT, para obter o grau de humificacdo e aromaticidade.
Em seguida, fez-se ensaios de titulacdo dos metais Cd?* e Pb?* com a MON-MPS 0,45
mg Lt COT, medindo-se por meio da AGNES os valores da capacidade de
complexacao (CC) e da constante de estabilidade condicional (K’) nos pH 5 e 6. Os
resultados da caracterizacao fisico-quimica mostraram que a laguna esta com valores
de PO4%*, NOs, COT, Fe, Zn e Pb acima do permitido pela legislacéo brasileira para
este tipo de ecossistema. A concentracao de Pb total, em especial, alcangou o valor
de 1,32 mg L?, sendo que o valor maximo permitido pela resolugdo 357/2005
CONAAM € 0,210 mg L. O grau de humificacdo da MON-MPS indicou mais grupos
funcionais aromaticos do que estruturas alifaticas, sugerindo que ela é pode ser um
bom agente complexante natural para metais. Os valores de K’ e de CC mostram que
a MON-MPS tem mais afinidade pelos cations Pb?* do que pelos Cd?*, estando de
acordo com outras matrizes de MON descritas na literatura. Conclui-se que ha
necessidade de acfes de remediacdo e minimizacdo do descarte indiscriminado de
contaminantes na laguna para que os parametros fisico-quimicos se adequem a
legislagéo e, que a MON-MPS da laguna Mundau atua como um bom regulador natural
para Pb%* e Cd?*, sendo mais efetivo para o primeiro, ajudando a diminuir a
disponibilidade dos mesmos para a biota na forma de cations livres.

Palavras-chave: Laguna Mundau; Matéria Organica Natural; Metal Potencialmente
Toxico; Absence Gradients and Nernstian Equilibrium Stripping (AGNES).



ABSTRACT

The Mundau lagoon is part of the main estuary complex of Alagoas, called Mundau-
Manguaba, contributing directly to the socioeconomic development of the cities of
Maceio, Coqueiro Seco and Santa Luzia do Norte through tourism, fishing and
agriculture. However, the disordered occupation in its surroundings, lack of basic
sanitation, effluent releases and the entry of pesticides from intensive agricultural
activity cause problems of environmental contamination. In this work, it was verified
how the contamination altered the physical-chemical parameters pH, conductivity,
hardness, NOz, PO4%, SO4%, NH4*, total organic carbon (TOC) and the Cu, Fe, Mn ,
Ca, Mg, Pb, Zn, Ni, Cd and Cr total metal concentration. It was also evaluated how the
natural organic matter contained in the suspended particulate material (NOM-SPM)
extracted from the lagoon influences the availability of the Cd?* and Pb?* metal cations,
using the chronopotenciometric electrochemical technique of Absence Gradients and
Nernstian Equilibrium Stripping (AGNES). The physical-chemical parameters were
measured from 9 points collected in the lagoon and compared with the resolution
357/2005 CONAMA for brackish water, with pH and conductivity measured in situ;
hardness by complexometry with EDTA, chloride ions by the Mohr method; the PO4?,
S04%, NOsz, NHs* ions determined by spectrophotometry, the PO4* by the
molybdenum blue method, SO4? by the turbidimetric method with BaCl2, NH4* by the
indophenol blue method and NOs™ by the Gries reaction. TOC was measured by
catalytic combustion with infrared detection and the total metal concentration
performed by atomic absorption spectrometry. NOM-SPM was obtained by extracting
the suspended particulate material from the samples, filtering them in a 0,45 pm pore
membrane, and then extracting the NOM-SPM using 0,1 mol L't NaOH as an extractor,
MON-MPS was characterized by UV-Vis spectroscopy, molecular fluorescence and
TOC, to obtain the degree of humification and aromaticity. Then, titration tests of the
Cd?* and Pb?* metals were carried out with the MON-MPS 0,45 mg L* TOC, and the
values of the complexation capacity (CC) and the conditional stability constant (K ') at
pH 5 and 6. The results of the physical-chemical characterization showed that the
lagoon has values of PO4*, NOs', TOC, Fe, Zn and Pb above that allowed by Brazilian
legislation for this type of ecosystem. The concentration of total Pb, in particular,
reached 1,32 mg L1, the maximum value allowed by resolution 357/2005 CONAAM is
0,210 mg L. The degree of humification of NOM-SPM indicated more aromatic
functional groups than aliphatic structures, suggesting that it may be a good natural
complexing agent for metals. The K 'and CC values show that NOM-SPM has more
affinity for Pb?* cations than for Cd?*, being in agreement with other NOM matrices
described in the literature. It is concluded that there is a need for actions to remediation
and minimize the indiscriminate disposal of contaminants in the lagoon so that the
physicochemical parameters are adequate to the legislation and that NOM-SPM of the
lagoon Mundau acts as a good natural regulator for Pb?* and Cd?*, being more effective
for the first one, helping to reduce their availability to the biota in the form of free
cations.

Keywords: Mundau Lagoon; Natural Organic Matter; Potentially Toxic Metal; Absence
Gradients and Nernstian Equilibrium Stripping (AGNES).
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12

1. INTRODUCAO

A laguna Mundau é um dos ecossistemas mais importante do Estado de
Alagoas, destacando-se pela extensao territorial, proximidade da capital Maceio,
namero de pessoas envolvidas em atividades como a pesca, a agricultura e o turismo
e por sua diversidade de ecossistemas costeiros como estuarios e manguezais.

No entanto, os problemas ambientais advindos das mais diversas atividades
antropicas como industrializacdo, urbanizacdo, esgotos, efluentes domésticos e
industriais, nas proximidades da laguna, tém aumentado o fluxo energético e de
contaminantes téxicos que afetam os equilibrios quimicos, fisicos e bioldgicos
prejudicando a qualidade das &guas desse ambiente.

Dentre os contaminantes mais abundantes determinados nesse sistema,
destacam-se os ions nitrato, sulfato, fosfato e aménio que fomentam problemas como
elevacéo do pH, diminuicdo da demanda de oxigénio dissolvido e a eutrofizagdo. Os
metais potencialmente téxicos como o chumbo, sdo um problema real também, por
nao apresentarem funcdo no organismo e serem nocivo mesmo em nivel traco.

A disponibilidade do metal, na sua forma de cétion livre uma da mais toxicas,
depende da sua interacdo com os ligantes organicos ou inorganicos presentes nos
sistemas aquaticos, pois os complexos formados podem reter o metal. Logo, um
conhecimento detalhado dessas interacdes € pré-condicdo essencial para qualquer
estudo de toxicidade, acumulacéo e disponibilidade dos metais potencialmente toxicos
no ambiente.

O ligante organico que mais influencia na dindmica dos metais é a matéria
organica natural (MON), amplamente distribuida nos sistemas aquaticos do mundo. A
MON ¢é formada por longas cadeias carb6nicas substituidas por grupos funcionais
oxigenados, nitrogenados e enxofre capazes de complexar os metais, evitando que
eles fiquem livres no meio. Assim, o conhecimento da natureza das interagdes da
MON com os metais em estudos ambientais € fundamental para entender como estes
contaminantes se comportarao.

Nos ultimos anos, as técnicas eletroanaliticas tém se destacado nos estudos
de interacdo metal-ligante, em especial a cronopotenciometria de redissolu¢cdo no
equilibrio nernstiano e na auséncia de gradientes (Absence of gradients and Nernstian
equilibrium stripping, AGNES), por ser capaz de obter informac¢des quimicas do metal

livre em baixos limites de detecg¢éo, por praticamente ndo apresentar interferéncias da
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adsorcao organica na superficie do eletrodo e pelo seu sinal analitico ser diretamente
proporcional a concentragao de metal livre da amostra.

Assim, este trabalho avaliou as caracteristicas fisico-quimicas das aguas da
laguna Mundau, e caracterizou a matéria organica presente no material particulado da
laguna, buscando compreender o papel da matéria organica na complexagdo de
metais potencialmente toxicos (Cd?* e Pb?*) e sua influéncia na disponibilidade desses

contaminantes para o ambiente.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Complexo estuarino lagunar Mundau-Manguaba - CELMM

O complexo estuarino lagunar Mundau-Manguaba (CELMM), situado no litoral
meédio do estado de Alagoas (Brasil), € formado pelas lagunas Mundal e Manguaba
e uma zona de canais que conecta as lagunas, com desague no oceano Atlantico.
Localiza-se em uma regido de clima tropical com as estacdes seca (setembro a margo)
e chuvosa (abril a agosto) bem definidas e abrange as cidades de Macei6, Santa Luzia
do Norte, Coqueiro Seco e Marechal Deodoro, destacado na Figura 1(AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2006; LIMA, 2012).

O CELMM representa um dos ecossistemas mais significativo do estado de
Alagoas, dada sua vasta biodiversidade, abrangéncia territorial e beleza, contribuindo
para renda local por meio da pesca e do turismo, além do uso de suas aguas na
agricultura e pecuéria (TAMANO et al., 2015).

Figura 1— Localizagdo do Complexo Estuarino Lagunar Mundau-Manguaba/AL.

Laguna
e Munda(

Laguna
Manguaba

Fonte: Adaptado de Araujo e Calado (2008).

2.2. Laguna Mundau

Popularmente chamada de lagoa, a laguna mundau tem caracteristicas mais de

laguna uma vez que sao ecossistemas que sofrem influéncia permanente de aguas
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do mar (geralmente por canais) e de rios, deixando-as com caracteristicas de agua
salobra (MELO, 2010; TORRES, 2004).

A laguna Mundau possui cerca de 27 km2 de extenséao e profundidade que varia
de 2 a 7 metros, tendo como principal afluente o rio Mundad. As marés sdo semi-
diurnas com amplitude média de aproximadamente 1,44 m, e a renovagao das aguas
da laguna com as aguas marinhas ocorrem em um ciclo de 2 semanas favorecendo a
troca a renovacao de nutrientes para a fauna da laguna (LIMA, 2012).

No entorno da laguna h& dois tipos de vegetacao: restinga (tipicas de aguas
marinhas) e manguezal (tipicas de aguas estuarinas) e sua fauna conta com uma
variedade de peixes, camardes, caranguejos, siris e moluscos, para este Ultimo o
principal representante é o sururu (M. falcata) que é largamente difundido no comércio
local (MELO, 2010).

A salinidade é o fator abidtico mais importante, por atuar como regulador da
distribuicdo e abundancia de peixes e macrocrustaceos (SILVA; SILVA; SOUZA,
2008), este fato deve estar relacionado a variacdo da salinidade ao longo da laguna
gue acaba criando micro-habitats propicios a sobrevivéncia daqueles organismos
(TEIXEIRA; SA, 1998).

Em termos politicos-administrativos a laguna Mundaud abrange trés municipios:
Maceio, Santa Luzia do Norte e Coqueiro Seco, que dependem direta e indiretamente
da laguna para movimentar sua economia, através da pesca, agroindustrias
(principalmente no cultivo de coco e cana de acucar), industrias cloro-quimicas
(representada pela Braskem), atividades portuarias e o turismo (AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2006).

Marques (1991) classifica a laguna Mundald como um ecossistema
multiestressado, pois além da complexidade natural do sistema que causa impactos
(ou estresse) ha, também, o estresse de origem antropogénica que acaba por

prejudicar a qualidade do sistema aquatico.

2.3. Impactos ambientais na laguna Mundau

A laguna Mundau vem sofrendo um processo de degradacdo ambiental historico,
gue se intensificou com o passar dos anos, sobretudo na regido préxima a cidade de
Maceid, como aponta Melo (2010) em sua revisao sobre os assentamentos humanos

as margens dessa laguna.
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Um fato marcante das a¢bBes antropicas foi o que ocorreu nos dias 2 de
novembro de 1999 e 15 de fevereiro de 2000, nas lagunas Manguaba e Mundau
respectivamente, quando houve a mortandade de toneladas de peixes, causada pelo
revolvimento de grandes quantidades de nutrientes no fundo das lagunas, devido a
acao de intensas chuvas, que propiciou a proliferacdo de algas e micro-organismos
que consumiram grande quantidade de oxigénio disponivel aos peixes (TORRES,
2004). Este fato levou o governo do estado de Alagoas estabelecer estado de
emergéncia por 90 dias por meio do decreto n. © 38.339 de 11 de abril de 2000.

Em 2006, a Agéncia Nacional das Aguas apontou diversos fatores que
continuavam prejudicando a qualidade da laguna Mundadu, foram eles: lancamento de
esgotos domésticos e residuos industriais sem tratamento prévio; deficiéncia na coleta
e disposicéo inadequada de residuos soélidos urbanos; assoreamento e ocorréncia de
cheias; contaminac¢éo do solo e do lencol freatico; fragilidade institucional do setor de
recursos hidricos, entre outros (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2006).

Nas ultimas décadas varias pesquisas cientificas foram realizadas na laguna
Mundal e as principais consequéncias ambientais apontadas por elas foram:
assoreamento e eutrofizacdo (MELO-MAGALHAES et al., 2009), mortandade e
desparecimento da fauna e flora (ARAUJO; CALADO, 2008), contaminacio por
agentes organicos sintéticos (ARAUJO; COSTA; CORREIA, 2011) e contaminacdo
por contaminantes inorganicos como 0s metais potencialmente toxicos (HIGINO et al.,
2012; LIMA, 2012).

2.4. Contaminacdo por espécies potencialmente toxicas

Em todos ambientes aquaticos sdo encontradas espécies quimicas essenciais
Ou ndo para 0s organismos vivos que ali residem. As espécies essenciais participam
de funcgbes biolégicas vitais, no entanto, até mesmo essas espécies apresentam
potencial toxico a determinados organismos, quando em condigdes apropriadas para
tal, como concentracdo, forma quimica ou associadas a outras espécies
(GONCALVES et al., 2015).

O aumento na concentragdo de contaminantes toxicos em ambientes aquéticos,
como as lagunas, deve-se, principalmente, as suas localizagbes estratégicas, do
ponto de vista do desenvolvimento socioecondmico, que atrai para seu entorno

atividades artesanais, pecuarias, agricolas e industriais, que direta ou indiretamente,
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acabam por destinar seus rejeitos toxicos no leito desses sistemas (AGENCIA
NACIONAL DAS AGUAS, 2006).

O lancamento desses contaminantes no ambiente aquatico € uma preocupacao
de saude publica, uma vez que sdo potencialmente toxicos mesmo em baixas
concentracbes, possuem rapida propagacdo e abrangéncia (LAUS, 2011; LIMA,
2012).

No Brasil, os 6rgaos federais responsaveis para discutir e deliberar questdes
ambientais séo o Ministério do Meio Ambiente — MMA, e o Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA, que estabelecem os parametros fisico, quimicos e biolégicos
aceitaveis para manter a qualidade da vida nesses sistemas ambientais (BRASIL,
2005).

O pH é um parametro fisico-quimico para avaliar a qualidade das aguas naturais,
uma vez que influencia na composicdo de espécies quimicas, disponibilidade de
nutrientes e toxicidade de elementos potencialmente toxicos (MOURA, 2007).

Aguas naturais geralmente apresentam pH no intervalo de 4 a 9, com tendéncia
para valores alcalinos, devido a grande presenca de carbonatos, bicarbonatos, metais
alcalinos e alcalinos terrosos (LIMA, 2012). Alteracdes bruscas nos valores de pH em
um sistema aquatico resultam em efeitos degradantes para as espécies vivas do
sistema, uma vez que seus organismos estdo adaptados a condicbes de pH bem
definidas (MOURA, 2007).

Variacdes nos valores de pH em um sistema aquatico podem estar associadas
a causas naturais como dissolucao de rochas e fotossintese, assim como a causas
antropogénicas como despejos de efluentes domésticos e industriais (BRASIL, 2014).
A entrada de efluentes em aguas naturais acarretam no decréscimo do valor de pH,
principalmente aqueles efluentes ricos em matéria organica que ao se decompor
produz o gas dioxido de carbono (CO2) que reage com a agua produzindo acido
carbonico (H2CO3), e consequentemente leva o pH a valores baixos (MOURA, 2007).

O fosforo é outro parametro quimico para avaliar a qualidade das aguas, estando
associado ao desenvolvimento de algas e plantas. Encontra-se no ambiente nas
formas de ortofosfato, polifosfato e fésforo organico, originando-se naturalmente da
dissolucdo de compostos do solo e decomposicdo da matéria orgéanica, e
artificialmente é encontrado em efluentes domésticos e industriais como detergentes
e fertilizantes (KLEIN; AGNE, 2012).
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Quando em excesso, o fésforo pode provocar a eutrofizacdo, que € o
crescimento demasiado de algas e plantas, resultando no consumo excessivo de
oxigénio dissolvido na agua, prejudicando a respiracdo dos demais organismos do
ambiente, levando-os a morte (MOURA, 2007).

Segundo o CONAMA, o valor méximo permitido de fésforo total em &guas
salobras para fins de pesca e agricultura, como a laguna Mundau, é de 0,186 mg L™
(BRASIL, 2005), acima desse valor o uso da agua € inapropriado.

Substancias nitrogenadas, como 0s ions nitrato e amdnio sdo, frequentemente,
utilizados como indicadores da qualidade de aguas naturais, principalmente por
estarem associados, assim como o fosforo, a eutrofizacdo e a processos celulares
fundamentais nos organismos vivos (ALABURDA; NISHIHARA, 1998).

fons nitrato sdo a principal forma de nitrogénio encontrada em aguas naturais e
€ produzido no sistema aquatico pela decomposi¢cdo da matéria organica nitrogenada.
Estes ions estdo associados, principalmente a aportes de esgotos domeésticos
(MOURA,2007).

A amoénia (NHs), outro composto nitrogenado presente em aguas naturais, €
encontrada naturalmente em baixas concentracdes nos corpos aquaticos, tendo sua
concentracdo elevada devido ao despejo de esgotos domésticos e efluentes
industriais, resultado da hidrélise da ureia e da degradacao bioldgica de aminoacidos
e outros compostos organicos nitrogenados (ALABURDA; NISHIHARA, 1998; REIS;
MENDONCA, 2009).

No meio aguoso a aménia (NHs) encontra-se em equilibrio quimico com a forma
ionizada (NH4*) (ion amodnio), a espécie ionizada contém certa toxicidade, porém a
forma nédo ionizada € a mais toxica. O equilibrio quimico entre essas formas depende
do pH do meio, sendo que em elevados valores de pH o equilibrio desloca-se no
sentido da formagé&o da espécie ndo-ionizada (REIS; MENDONCA, 2009).

Uma outra classe de contaminantes presentes no ambiente aquatico e bastante
discutida na literatura é a dos metais potencialmente téxicos, devido ao seu potencial

téxico elevado.

2.5. Metais potencialmente no ambiente aquatico

Dentre os principais poluentes dos ecossistemas aquaticos, 0s metais
potencialmente téxicos se destacam por ndo serem biodegradaveis e possuirem

atividade toxica mesmo em niveis traco (LAUS, 2011). As principais vias de aporte
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dessas espécies sdo classificadas pontuais como efluentes urbanos e industriais, e
nao pontuais como aquelas da atmosfera e lixiviagao (LIMA; SANTOS, 2012).

Algumas espécies metdalicas sado essenciais a vida em pequenas quantidades,
no entanto, o aumento na concentracdo dessas espécies podem comprometer a
qualidade das 4guas e ocasionar danos a saude (NASCIMENTO et al., 2015). Das
espécies metalicas compreendidas como essenciais, por serem consideradas
micronutrientes, pode-se citar os metais Ca, Mg, Mn, Cu, Fe, Zn e Cr, este Uultimo na
forma de Cr¥*, por atuarem em processos fundamentais nos organismos Vivos
principalmente em reacdes enzimaticas (LIMA, 2012).

Outros metais que ocorrem frequentemente no ambiente aquético, sdo Al, As,
Ba, Be, Cd e Pb, que no organismo podem causar alteracfes nas estruturas das
células, enzimas e substituirem metais cofatores de atividades enzimaticas, podendo
causar disturbios e até a morte (LIMA, 2012).

Dentre os metais potencialmente téxicos mais preocupantes, o chumbo (Pb) e o
cadmio (Cd) se destacam por ndo exercerem nenhuma funcéo dentro dos organismos
Vivos e por sua acumulacado causar graves doencas, sobretudo a mamiferos, incluindo
danos aos rins, figado, sistema vascular, aumento da pressao arterial e distarbios
metabdlicos (TAMANO et al., 2015). Esses metais séo utilizados pelos mais diversos
ramos industriais, e, por entrarem no ambiente aquatico por meio dos residuos
gerados dessas atividades, necessita-se de um estudo mais detalhado de seus

comportamentos nesses ambientes.

2.6. Cadmio

Cadmio (Cd) € um metal relativamente raro no estado puro, ocorrendo no
ambiente natural geralmente associado a minérios de zinco e, em menor grau, com
minérios de chumbo e cobre. E altamente téxico para plantas e animais, sendo
encontrado no ar, no solo e na agua. Em agua doce esse metal geralmente esta em
niveis abaixo de 1ug L, mas essa concentracdo pode aumentar dependendo das
perturbacdes do meio, como alteragdo no pH (WORDBANK GROUP, 1998).

O cadmio pode ser emitido para o ambiente por meio de fontes naturais, como
atividades vulcanicas, e por acdes antropicas. A via antropogénica esta ligada a
metalurgia, incineracdo de residuos, producdo e descartes de baterias de niquel-

cadmio, pigmentos, litografia, e aplicagbes agricolas A entrada de cadmio na cadeia
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alimentar se da pela captacdo e bioacumulacdo desse metal nas plantas e
microrganismos (SANTOS, O., 2014).

Além de ndo ser um elemento essencial, esse metal pode interagir com proteinas
e no corpo humano se acumular nos pulmdes, figado, rins e tecido testicular,
causando disturbios sensoriais, hemolise, hipertenséo e ainda pode ser carcinogénico
(LAUS, 2011).

A resolucdo 357 do CONAMA de 17 de marco de 2005, regulariza os niveis de
cadmio em aguas salobras no Brasil, estipulando o valor maximo permitido para 0,04
mg L (BRASIL, 2005). O comportamento do Cd em funcdo do pH é apresentado na
Figura 2.

Figura 2— Esquema de distribuic&o do logaritmo da concentragéo (Log C) em fung&o do pH.
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Fonte: Adaptado de SANTOS, O., 2014.
O metal permanece como cation livre em valores de pH < 6, e a medida que o
pH aumenta, hidroxidos de cadmio sdo formados e a espécie Cd(OH)2, que é pouco

solavel, forma um precipitado aproximadamente em pH 8.
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2.7. Chumbo

O chumbo (Pb) é abundante na crosta terrestre, geralmente encontrado na forma
de sulfeto de chumbo (QUITERO et al., 2006). E um dos contaminantes mais comuns
do ambiente, vindo das emissdes vulcanicas e intemperismo das rochas, além da
intensa exploracdo antropogénica nos mais diversos setores industriais (BOTELHO et
al., 2002).

A ingestdo de chumbo afeta praticamente todos os 6rgaos e sistemas do corpo
humano, primeiramente acumulando-se em tecidos moles, depois 0ssos, causando
danos crbénicos aos rins, figado, sistema reprodutivo, sistema nervoso central e
periférico, e inibicdo da sintese de hemoglobina (TEIXEIRA et al., 2004). A Figura 3

mostra a distribuicdo das espécies de Pb em funcao do pH.

Figura 3— Esquema de distribuicdo do logoraitimo da concentra¢édo (Log C) de Pb em func¢&o do pH.
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Fonte: Adaptado de SANTOS, O., 2014.

De acordo com a Figura 3, o cAdmio estard como céation livre (Pb?*) até o pH 8,
ponto em que forma o precipitado Pb(OH)2. Ha formacao de quantidades crescentes
de hidroxidos soluveis com o aumento do pH (sendo as maiores concentracdes

desses hidroxidos em pH > 6),
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O pH é um dos reguladores da distribuicdo dos possiveis compostos de chumbo
e caddmio no ambiente aquéatico; outros fatores que também influenciam nessa
distribuicdo, sdo a forca ibnica, dureza, sedimentos, nanoparticulas, microrganismos
e, dois dos principais componentes do ambiente aquatico: o material particulado em

suspensao (MPS) e matéria organica natural (DOMINGOS et al., 2014).

2.8. Matéria Organica Natural e Material Particulado em Suspensé&o

A interacdo dos contaminantes presentes no ambiente aquatico com a Matéria
Organica Natural tem sido amplamente estudado (BEZERRA; TAKYAMA; BEZERRA,
2009; BOTELHO et al., 2002; DIEGUEZ et al., 2013; GUNDERSEN; KIKUCHI et al.,
2017; LOUIS et al., 2008; STEINNES, 2003; ROSA et al., 2007). A matéria organica
presente nesses sistemas, influencia diretamente na disponibilidade, acumulo e
transporte de contaminantes nesses ecossistemas. Nao s0 a matéria organica
dissolvida apresenta essa finalidade, como o sedimento e o material particulado em
suspensao sdo também responsaveis por esses fatores.

O material particulado em suspensdo (MPS) é amplamente difundido nos
sistemas aquaticos naturais do mundo (VIERS et al., 2009), e é comumente descrito
como um agregado heterogéneo de fase mineral, biol6gica e organica (LARTIGES et
al., 2000; LE MEEUR, 2016). Operacionalmente, o MPS é definido como todo material
que ficar retido, durante uma filtragdo, em uma membrana de 0,45 um de diametro de
poro (BOTELHO et al., 2002).

O MPS apresenta reatividade alta com contaminantes organicos e metais
toxicos, devido a sua larga distribuicdo de area superficial e do grande namero de
constituintes quimicos, fazendo desses materiais controladores da disponibilidade e
das espécies quimica dos varios elementos (LE MEEUR, 2016).

A composicdo quimica do material particulado é influenciada por fatores fisico-
quimicos, hidrologicos, hidrodinamicos e antrépicos do meio em que esta inserido
(LARTIGES et al., 2000; VIERS et al., 2009). Essa composic¢ao influencia diretamente
no modo de interacdo dessas substancias com os metais ou substancias organicas,
pois podem interagir tanto com a por¢cdo mineral (6xidos e argilas) e quanto com a
porcao organica presente no MPS (BOTELHO, et al., 2002; LE MEEUR et al., 2016).

O principal constituinte organico do MPS € a matéria organica natural (MON)
(VIERS et al., 2009). De acordo com valores experimentais, a MON € constituida por
varios compostos organicos, sendo que 20 a 30 % sdo proteinas, peptideos,
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polissacarideos; e entre 70 a 80% por compostos refratarios denominados
substancias humicas (SH) (AZEVEDO; NOZAKI, 2008).

As SH sdo misturas heterogéneas de polieletrélitos que possuem composicao,
estrutura, grupos funcionais e massa molar variada, diferindo de outras classes de
compostos naturais devido a sua estrutura quimica indefinida (ARAUJO et al., 2002;
OLIVEIRA, 2007; STEHLICKOVA et al., 2009). Essas substancias sao constituidas,
em maior ou menor grau, de diferentes estruturas aromaticas e alifaticas, ricas
principalmente de grupos oxigenados, estando presente também grupos nitrogenados
e grupos com enxofre, em menor grau (OLIVEIRA, 2007).

Vérios modelos ja foram propostos na tentativa de elucidar a estrutura das SH
(BURDON, 2001; CLAPP; HAYES, 1999; HAYES; CLAPP, 2001; KONOVA, 1966;
PICOCOLO, 2001), no entanto, ainda nao € possivel explicar totalmente a composicao
quimica, estrutura, forma e tamanho das SH.

Atualmente, o modelo tedrico explicativo mais aceito pela comunidade cientifica
para a estrutura da SH é o modelo supramolecular, tendo inicio com a ideia de
Wershaw (1993) propondo que as SH seriam agregados de moléculas mantidas por
ligagbes de hidrogénio e interagdes apolares e, mais tarde, teorizada por Piccolo
(2001, 2002).

A teoria supramolecular explica que a SH é formada por pequenas moléculas
heterogéneas (polissacarideos, polipeptidios e moléculas com cadeias alifaticas),
organizadas de forma supramolecular, ou seja, orientadas pelas forcas
intermoleculares que possibilita um agrupamento de uma quantidade enorme de
pequenas moléculas, explicando, assim, o grande tamanho e peso molecular, assim
como a variedade de fun¢des organicas (PICCOLO, 2001; SIMPSON, 2002).

Vale ressaltar que além das forcas intermoleculares, a conformacédo estrutural
das SH, pela teoria supramolecular, também é influenciada pelo pH e a forga i6nica
do meio que alteram os sitios acidos e basicos, variando as ligacdes de hidrogénio e
as repulsdes eletrostéaticas (PICCOLO, 2002).

Com base na teoria supramolecular e em varios resultados experimentais
obtidos pela ressonéncia magnética nuclear multidimensional, Simpson et al. (2002),
propuseram um modelo estrutural para as SH (Figura 4), ressaltando a ideia que as
SH sdo um conjunto de agregados de pequenas moléculas unidas por interacfes

intermoleculares.
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Figura 4— Modelo estrutural para as SH proposto por Simpson et al. (2002), baseado na teoria
supramolecular. As esferas em vermelho representam céations metalicos, as unidades em preto séo
polissacarideos, as unidades em azul sao polipeptidios, as unidades em verde sao cadeias alifaticas e
as unidades em marrom sao compostos séo fragmentos aroméaticos da lignina.

Fonte: SIMPSON et al. (2002).

Todas as caracteristicas apresentadas atribuem a matéria organica natural,
presente no material particulado em suspensédo, um papel importante na reatividade,
disponibilidade, transporte e acumulo de espécies potencialmente toxicas,
principalmente no solo e em aguas naturais, caracterizando-a como um regulador
natural para esses elementos (AZEVEDO; NOZAKI, 2008; PARAT et al., 2011).

2.9. Técnicas de caracterizacdo da matéria organica natural

A caracterizagdo da MON é uma etapa muito importante nos estudos de
interacdo dessas substancias com contaminantes potencialmente toxicos, tendo em
vista que é essa etapa permitira inferir sobre o grau de condensacao da estrutura,
assim como avaliar sobre os principais grupos funcionais, que ajudara no
entendimento da atividade reacional dessas substancias (SANTOS, C., 2014).

Por se tratar de uma substancia altamente complexa (em tamanho molecular e

grupos funcionais), tem-se empregado varios métodos quimicos, fisicos e
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espectroscopicos para determinar sua composicdo e estrutura geral (OLIVEIRA,
2007).

Nesse sentido, as técnicas espectroscopicas como as de absorcédo de luz na
regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis) e as técnicas de fluorescéncia tém sido
aplicadas nas ultimas décadas para caracterizar, diferenciar e classificar a matéria
organica extraida de solos, aguas e sedimentos (AZEVEDO; NOZAKI, 2008;
BOTERO, 2010; BOTERO et al., 2014; MILORI et al., 2002;

A utilizacdo dessas técnicas se justifica pelo fato da parte humica da matéria
organica conter grupos funcionais que absorvem ou emitem luz, os chamados
cromaforos, em comprimentos de ondas especificos, além de serem técnicas de baixo
custo, facil uso e respostas rapidas (NARIMOTO, 2006).

Os principais parametros avaliados com a aplicacdo das técnicas
espectroscopicas sdo: o grau de aromaticidade e condensacao estrutural que da
inferéncias sobre a complexidade estrutural; e o grau de humificacdo que esta
relacionado com a capacidade refrataria da MON, ou seja, mede o quanto ela ja foi
degrada até seu estagio atual (a chamada humificacdo), sendo esta caracteristica
geralmente associada a concentracdo de C carboxilico, C alquil e C aromatico
(NARIMOTO, 20086).

Assim, torna-se importante conhecer os principios que regem essas técnica para
poder interpretar os dados obtidos associando-os com as caracteristicas quimicas e
estruturais dessa supramolécula. Essa discussdo sera realizada nos tépicos

seguintes.

2.9.1. Espectroscopia de absorcao da radiagao na regido do UV-Vis

A andlise via espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis foi introduzida nos
anos de 1930, sendo um marco fundamental na Quimica Analitica. Essa analise é
nao-destrutiva e tem capacidade de medir um grande nimero de amostras em um
tempo reduzido. Apesar dessa técnica ndo ser mais usada como principal método de
analise estrutural, ainda serve para avaliar uma série de fatores importantes, tais como
grau de humificagdo, capacidade de complexacéo, constantes de dissociacao entre
outros (CANELLAS; SANTOS, 2005).

As propriedades Oticas da matéria organica permitiram o uso da técnica de
espectroscopia no UV-Vis, assim essa técnica pdde ser usada para discriminar
tamanho molecular, grau de condensacdo e grau de aromaticidade dessas
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substancias. Independente da origem da matéria organica natural, os espectros de
UV-Vis sdo bastante similares devido a presencga das ligagbes 1, das conjugacgoes e
da distribuicdo caracteristica de grupos que se assemelham (CANELLAS; SANTOS,
2005).

A absorcéo de radiagdo na regido do visivel (400 - 800 nm) e do ultravioleta (200
— 400 nm) é restrita a um numero limitado de grupos funcionais, chamados croméforos
(NARIMOTO, 2006). Os croméforos estdo presentes na matéria organica geralmente
na forma de anéis aromaticos diferentemente substituidos com varios tipos de grupos
funcionais, tais como fendis, acidos carboxilicos e cadeias alifaticas, e muitos dessas
funcdes organicas sao relacionados pela coloracdo da MON e sua capacidade
complexante (SANTOS, C., 2014).

Os elétrons dos cromoéforos podem ser promovidos a niveis energéticos mais
elevados através da absorcéo de energia, como a gerada pela emissao radiacdo na
regido do UV-Vis, e ao retornarem para o nivel de energia inicial eles liberam a energia
absorvida, principalmente na forma de luz. Como esse processo de absorcédo (ou
absorbéancia) e emissdo por parte do elétron € quantizado, ou seja, em valores de
energia fixo, assim € possivel obter espectros caracteristicos dos cromoforos
(CANELLAS; SANTOS, 2005).

Na literatura, sé@o utilizados varios valores de energia em diversos comprimentos
de onda especificos para identificar os principais grupos funcionais presentes na
matéria organica, sendo muito utilizada as razdes entre duas absorbancias para
determinar para inferir sobre as caracteristicas quimicas e estruturais dessas
substancias (BOTERO et al., 2014; BOTERO, 2010; NARIMOTO, 2006; SANTOS, C.,
2014; SANTOS, 0., 2014;).

A razdo entre as absorbancias nos comprimentos de onda 465 nm e 665 nm,
chamada razdo E4/Es, € comumente utilizada em estudos de caracterizagdo da MON
(CANELIAS; SANTOS, 2005). A razéo E4/Ee esta relacionada ao grau de condensagao
aromatica da MON, sendo que valores menores que 4 indicam alto grau de
condensacdo aromatica e valores maiores que 4 caracterizam a presenca de um
namero maior de estruturas alifaticas (BOTERO et al., 2014; SANTOS, O., 2014).
Canellas e Santos (2005) apontam, que quanto maior o grau de evolucao da matéria
organica humificada, maior o nimero de unidades aromaticas presentes.

A espectroscopia de absorcdo no UV-Vis fornece informacdes gerais sobre a

estrutura da MON, ou seja, ajuda a compreender questdes estruturais e de
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aromaticidade, no entanto n&o fornece informacdes suficientes para a distingdo dos
cromoforos presentes na MON. Nesse sentido, a espectroscopia de fluorescéncia
surgiu como uma alternativa, por ser mais seletiva, permitindo discriminar os
diferentes tipos de grupos funcionais (AZEVEDO; NOZAKI, 2008).

2.9.2. Espectroscopia de fluorescéncia

A matéria organica natural contém em sua estrutura grupos épticamente ativos
gue absorvem radiacdo luminosa (energia) e a reemite parcialmente sob a forma de
fluorescéncia. Essa propriedade € relevante para analises espectroscopicas, pois
permite analisar aspectos quimicos sobre 0s possiveis principais grupos presentes na
estrutura da supramolécula (CANELLAS; SANTOS, 2005).

A espectroscopia de fluorescéncia molecular € uma técnica bastante util na
caracterizacdo da matéria organica natural humificada, detectando os grupos da
fracdo cromdéfora da MON em baixas concentragées (<1 mg L), pois esta técnica é
bastante seletiva, uma vez que o comprimento de onda de emissdo e excitacao
utilizado nas medidas dependem do croméforo presente no composto sendo sua
emissao detectada mesmo na presenca de poucos grupos cromoéforos (ARGUELHO
et al., 2017; NARIMOTO, 2006; SANTOS, C., 2014).

A fluorescéncia molecular esta relacionada com a composicdo de uma
molécula e com o tipo de ligacdo quimica. Molécula com ligagdes simples (ligagbes o)
necessitam de muita energia para excitar os elétrons, uma vez que estao presos entre
0S nucleos atdmicos da ligacdo. O espectro gerado por essa andlise serd em
comprimentos de ondas de emissdo mais curtos, entre 200 e 300 nm (CANELLAS;
SANTOS, 2005).

Por sua vez, moléculas que apresentam estruturas mais complexas, com
sistemas conjugados ou anéis aromaticos (formados por liga¢des 1), necessitam de
pouca energia para que os elétrons 1 se excitem, uma vez que eles ndo estido
totalmente direcionados aos nucleos das ligacdes quimica, estando assim mais livres
e, consequentemente, seus espectros de emissao serdo em regides de comprimentos
de onda longos, entre 500 e 700 nm (CANELLAS; SANTOS, 2005).

Como o grau de humificagdo da MON esté relacionado diretamente com a sua
complexidade estrutural (tamanho molecular, ligacbes conjugadas e presenca de
grupos funcionais), infere-se, que o comportamento da MON, em analise de
fluorescéncia molecular, dependera do grau de humificagédo. Valores pequenos desse
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parametro representa estruturas mais simples e leva o espectro de emissdo de
fluorescéncia para regibes de comprimento de onda mais curtos, e valores altos do
grau de humificacdo, representa estruturas mais aromaticas e conjugadas,
deslocando o espectro de emissdo para comprimentos de ondas mais longos
(SANTOS, C., 2014).

O melhor método para medir o grau de humificacdo ainda esta sendo
desenvolvido, pois ndo existe um modelo bem definido da estrutura da MON (MILORI
et al., 2002). No entanto, devido as caracteristicas gerais das espécies humificadas
sob o fendbmeno de fluorescéncia é que algumas metodologias tém sido sugeridas na
literatura no sentido de inferir sobre o grau de humificacdo, como os métodos
propostos por Zoslnay et al., (1999), Milori et al., (2002) e Kalbitz et al., (1999).

A metodologia proposta por Zsolnhay et al., (1999), € do tipo excitacdo com
emisséo, onde excita-se uma molécula e mede sua fluorescéncia em um intervalo de
comprimento de onda de emissao definido. O perfil do espectro gerado por este

meétodo € mostra na Figura 5.

Figura 5— Representacéo do espectro de fluorescéncia gerado pela metodologia proposta por Zoslnay
et al. (1999).
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Fonte: SANTOS, C., 2014.

O espectro gerado pelo método de Zsolnay et al. (1999) é dividido em quatro
partes e o indice de humificag&o é calculado pela raz&do entre as areas do ultimo quarto
e do primeiro quarto, denominado A4/A1. A ideia basica deste método € que se as
moléculas fluorescentes se tornam mais condensadas, seus espectros de emissao

tenderéo a exibir um deslocamento em direcdo a maiores comprimentos de onda.
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A metodologia proposta por Milori et al. (2002), também é do tipo excitacdo com
emissao, e consiste em excitar a as moléculas em pequenos comprimentos de onda
(na fixa de comprimento de onda de luz azul) e medir a area de emissédo de
fluorescéncia em um longo intervalo de varredura, sendo esta area referente ao grau

de humificagdo, obtendo-se um espectro como o da Figura 6.

Figura 6— Representacdo do espectro de fluorescéncia gerado pela metodologia de Milori et al.,
(2002).
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Fonte: SANTOS, C., 2014.

Segundo os autores, a area é mais ressonante com o aumento do grau de
humificacdo da amostra. Portanto, nesta proposta a area total sob o espectro de
emissdo de fluorescéncia € proporcional ao grau de humificacdo (MILLORI et al.,
2002).

A metodologia proposta por Kalbitz et al. (1999), € baseada no modo de

fluorescéncia sincronizada, gerando um espectro como o da Figura 7.
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Figura 7— Representacado do espectro de fluorescéncia sincronizada gerado pelo método proposto
por Kalbitz et al., (1999).
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A fluorescéncia sincronizada consiste em verificar simultaneamente o0s
comprimentos de onda de excitagcdo e emisséo em intervalos regulares definido pela
diferenca entre os comprimentos de onda de excitacdo e emissao utilizados (A1 =
Aem — lex) (NARIMOTO, 2006).

Segundo Kalbitz et al., (1999) aparecera no espectro duas bandas na regiao
entre 300 e 360 nm e na regido entre 400 e 460 nm e, segundo 0s autores, a razao
entre as intensidades maximas de fluorescéncia da banda com maiores comprimentos
de onda pela de menor comprimento de onda pode ser utilizado como grau de
humificacao.

As condicdes de comprimento de onda de absorcéo e emissdo das técnicas
utilizadas é justificado no fato das estruturas humificadas, como a MON, serem
complexas, terem muitos anéis condensados ou substituidos e sistemas conjugados,
com isso seus espectros de absorcdo e emissdo, provavelmente, serdo deslocados

para valores de comprimentos de onda longos (SANTOS, C., 2014).

2.10. Estudo de interacdo da MON com metais potencialmente toxico

A disponibilidade e a toxicidade de metais no ambiente aquético dependem da
sua forma quimica. O metal esta disponivel quando ele esta na sua forma de cétion

livre (TONIETTO, 2006) e, costuma-se medir a toxicidade dos metais determinando a
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concentracdo do céation nessa forma, porque assim o metal € altamente reativo
quando comparado aos seus sais, hidroxidos ou complexos, que podem ser estaveis
ou pouco soluveis (MONTEIRO et al., 2015; PARAT et al., 2011; DOMINGOS et al.,
2008).

A disponibilidade dos metais depende das interagbes com ligantes organicos
ou inorganicos, pois podem formar complexos desses elementos que Ssao
controladores da quantidade de metal livre no meio. Logo, um conhecimento
detalhado dessas interacGes € pré-condicdo essencial para qualquer estudo de
toxicidade e disponibilidade de metais em qualquer ambiente (PARAT et al., 2011).

Nos ultimos anos as técnicas eletroanaliticas tém se destacado nos estudos
sobre a determinacao dos principais parametros analisados em ensaios de interacdes
dos metais com os ligantes do meio (parametros como constantes de estabilidade
condicional, labilidade e capacidade de complexac¢éo), assim como na quantificacao
da espécie metalica livre mesmo em sistemas muito complexos e em baixas
concentracfes (GOVEIA, 2010; MONTEIRO et al., 2016; PARAT et al., 2011; ROCHA,
2009).

A cronopotenciometria de redissolucéo anddica (stripping chronopotentiometry,
SCP) (TOWN; VAN LEEUWEN, 2001), cronopotenciometria de redissolugdo com
varredura de potencial (Scanned Stripping Chronopotentiometry, SSCP) (VAN
(LEWEEUEN; TOWN, 2002) e a técnica de redissolucao no equilibrio nernstiano e na
auséncia de gradientes (Absence of Gradients and Nernstian Equilibrium Stripping,
AGNES) (GALCERAN et al., 2004), em especial aquelas que utilizam como eletrodo
de trabalho rotatério de carbono vitreo com filme fino de mercurio depositado, sédo
técnicas recentemente desenvolvidas para estudos da interacdo de metais com
ligantes orgénicos e inorganicos em diversas matrizes (CHITO et al, 2012;
MONTEIRO et al., 2015; PEARSON et ali., 2016)

Essas técnicas séo capazes de gerar informacgdes quimicas sobre metal livre e
labil, ambos a baixos limites de deteccéo (geralmente em niveis 10-°mol L) por serem
praticamente ndo terem interferéncias da adsor¢cdo orgénica no sinal analitico
(DOMINGOS et al., 2008)

2.10.1. Cronopotenciometria de redissolugcao — SCP

As técnicas cronopotenciométricas de redissolucdo (SCP) sdo técnicas
eletroanaliticas executadas em duas etapas: (i) deposi¢cdo dos ions metalicos na
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superficie de um eletrodo de mercurio (eletrodo de gota pendente de mercurio ou
eletrodo de filme fino de mercurio) e (ii) redissolucdo (reoxidacdo ou transicao) do
metal amalgamado (TOWN, VAN LEWEEUEN, 2001).

Na primeira etapa, um potencial de deposicdo (Ed), suficiente para reduzir o
cation a sua forma metélica que se acumula na amalgama, é fixado e aplicado em um
intervalo de tempo definido (geralmente curto, 45 s) (ROCHA, 2009).

Na segunda etapa ocorre a retirada do metal amalgamado na superficie do
eletrodo de trabalho. Para isso, aplica-se uma corrente oxidante (Is) baixa e constante
(na ordem de 10 A), onde a saida do metal é acompanhada por uma varredura de
potencial em intervalo definido. O tempo que todo metal amalgamado leva para se
oxidar, chamado de tempo de transicéo (T), € o sinal analitico da técnica (PINHEIRO;
VAN LEWEEUS, 2004). O perfil do sinal analitico da SCP é mostrado na Figura 8.

Figura 8— Representacao do perfil do sinal analitico apds uma anélise de SCP.
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Fonte: ROCHA, 2009.

O sinal analitico da SCP é diretamente proporcional a concentracdo do metal
amalgamado no eletrodo e a deducédo matematica para essa relagcéo € rigorosamente
discutida no trabalho de Town e van Leuween (2001). O tempo de transicdo é
equivalente a medida da area sob o pico da curva formada pela razao da derivada do
tempo de deposic¢éo pela derivada do potencial de deposi¢do em fungéo do potencial
(dt/dE vs E).

Informacdes sobre a especiacdo do metal e a estabilidade dos complexos
formados séo retiradas da etapa de deposicdo do metal no eletrodo, a partir da

comparacao dos ensaios com uma solucdo contendo apenas o metal e uma outra
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contendo metal mais ligante obtém-se variacdes no perfil do sinal analitico (Figura 8),
por exemplo, o potencial onde o pico do sinal aparece pode ser deslocado para valores
mais positivos ao adicionar ligante ao sistema, 0 que maior niumero de espécies
carregadas positivamente do que reduzidas na superficie do eletrodo (TOWN; VAN
LEUWEEN, 2001).

A reoxidacdo do metal amalgamado na superficie do eletrodo pode ser
incompleta e nesse caso a corrente oxidante utilizada n&o é suficiente para retirar
oxidar todo o metal (geralmente Is >10° A). No entanto, a reoxidacdo pode ser
completa, sendo alcancada com o uso de correntes bem baixas (na ordem de 106 A)
(ROCHA, 2009). O segundo modo de reoxidacdo € mais apropriado porgue se torna
possivel fazer uma relacdo direta do sinal analitico com a quantidade de metal
amalgamado (Parat et al., 2011).

Quando um eletrodo de filme fino de mercurio, depositado na superficie de um
eletrodo de carbono vitreo rotatdrio, € utilizado para as medidas de SCP, garante-se
gue a reoxidacao do metal alcance o regime de deplecdo completa rapidamente, uma
vez que o filme tem um pequeno volume (10-1* m3) e grande (10® m2), o que garante
uma saida rapida do metal ao ser reoxidado (PARAT et al., 2011).

O principal problema em medidas de SCP é a interferéncia do oxigénio
dissolvido na solugcdo de trabalho. O oxigénio oxidara o metal na superficie do
eletrodo, fazendo com que o sinal analitico seja maior do que o real (TOWN; VAN
LEWEEUN, 2001). O borbuhamento de um gés inerte, como o N2 (g), para expulsar o
oxigénio resolve esse problema (MONTEIRO et a., 2014).

2.10.2. Cronopotenciometria de redissolu¢cao com varredura de potencial (SSCP)

Quando medidas de SCP sao realizadas com varredura de potencial, ou seja,
guando sao realizadas em um intervalo de potencial definido, chama-se de SSCP.
Esta técnica permite que se plote as medidas dos tempos de transicdo em funcéo do
intervalo de potencial definido (v vs Ed), gerando uma curva como a Figura 9.

Obtém-se, pela curva de SSCP, informagbes sobre parametros de
complexacao, quando se compara ensaios realizados com solu¢des contendo apenas
o0 metal e com metal na presenca de ligante. A variacdo do potencial de meia onda
(AE12) para valores mais positivos e abaixamento do platdé superior, quando se

adiciona ligante a solucédo, gera informacdes sobre constantes de estabilidade
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condicional e labilidade dos complexos formados (GALCERAN et al., 2004; ROCHA,
2009).
O perfil tedrico da curva de SSCP para um ensaio contendo apenas ions Pb?*

em solucédo de NaNOz 0,01mol L é mostrado na Figura 9.

Figura 9— Perfil te6rico da curva de SSCP para um ensaio contendo apenas ions PbZ*, em solucédo
de NaNOs 0,01 mol L%, com Is =2x106 A, td=45seEd=-0,65a—- 0,35 V.
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Pode-se observar trés regides distintas na curva: um patamar inferior (destaque
em azul), um patamar superior (destaque em vermelho), e uma regidao central
(destaque em verde). O patamar inferior esta na regido onde quase nenhum metal é
depositado na superficie do eletrodo, caracterizado pelos baixos tempos de transi¢ao
(praticamente 0 s), por sua vez o patamar superior representa 0 momento de
saturacdo da superficie do eletrodo pelo metal, caracterizado pelos tempos de
transicdo maximo e constante a medida que o potencial fica mais negativo e na regido
central ocorre a deposicdo do metal com pequenas variagdes no tempo de transicao
a medida que se varia potencial de deposicao.

E na regido central que se encontra o potencial do meio da onda (Eiz2),
parametro importante para verificar alguns parametros cinéticos e termodinamicos dos

sistemas: metal apenas e metal com ligante (TOWN; van LEEUWEN, 2001).
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2.10.3. Cronopotenciometria de redissolu¢do no equilibrio nernstiano e na auséncia
de gradientes — AGNES

AGNES é uma técnica de redissolucao, logo é executada em duas etapas,
deposicao e reoxidacdo do metal. Esta técnica serve para medir a concentracdo do
metal livre de forma direta (GALCERAN et al., 2004; PARAT et al., 2011).

Na primeira etapa, o0 metal sera depositado na superficie do eletrodo de filme
fino de mercurio até atingir o equilibrio entre os pares redox na solugéo e no filme fino
de mercurio. O equilibrio é ajustado pelo potencial de deposicéo selecionado e segue
a equacdao de Nernst. Gracas a condicdo de equilibrio alcancada ndo havera nenhum
gradiente de concentracdo entre as espécies, nem na solugdo nem no eletrodo,
garantindo que a quantidade de metal amalgamado seja proporcional a quantidade de
metal livre na solucdo (MONTEIRO et al., 2015).

A segunda etapa da AGNES (a reoxidacao do metal) pode ser feita de varias
maneiras, como aponta Parat et al. (2011). Como a reoxidac¢ao do metal via SCP nao
€ afetada por interferentes orgéanicos ou pela formacéo de outros complexos, além de
relacionar de forma direta o sinal analitico com a concentracdo de metal reoxidado,
opta-se pelo uso dessa técnica como segundo estagio da AGNES (PARAT et al.,
2011).

A AGNES necessita que o0 Ed e 0 tempo de deposicao (td) sejam otimizados
para que os metais analisados possam atingir o equilibrio nernstiano, e isto deve ser
feito individualmente por metal. Assim, a otimizacao desses parametros é uma etapa
essencial para a execuc¢ao dessa técnica. Como ja dito, o potencial de deposicao sera
escolhido por meio de experimentos com SSCP, e uma vez esse potencial escolhido,
pode-se otimizar o tempo necessario até que o sistema atinja o equilibrio entre as
espécies oxidadas e reduzidas na superficie do eletrodo e na solucao.

Uma outra etapa importante nessa técnica € a necessidade de se fazer curvas
de calibracédo, para cada metal, pois se faz necessario a obtencdo de uma constante
de proporcionalidade, h, que sera utilizada para calcular a concentracéo de metal livre,

em uma relacdo com o tempo de transicéo, v (Equagéo 1) (MONTEIRO et al., 2015).
(Eg. 1)

Onde Cn, ivre € a concentracdo de metal livre e Teq € 0 tempo de transicao

Beq
Cm, livre =—"—

alcancado nas condic¢des de equilibrio nernstiano e auséncia de gradiente.
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Essa técnica tem sido util nos estudos de interagdo dos metais potencialmente
toxicos com a matéria organica natural e suas fracdes, na tentativa de compreender a
dindmica dessas interacdes e como a matéria organica influencia na disponibilidade
desses contaminantes, gerando informacfes como constantes de estabilidade,

concentracédo de metal livre, capacidade de complexacéo dentre outras.
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3 OBJETIVOS

3.1. Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os parametros fisico-quimicos em
amostras de agua superficial da laguna Mundadu, estudando a interagéo dos ions Cd?*
e Pb?* com a matéria organica natural (MON) extraida do material particulado em
suspensao presente nas amostras, e determinar parametros de complexagao a partir
da interacdo dos dois metais com a MON em funcéo do pH, utilizando para isso a
técnica de cronopotenciometria de redissolugcéo no equilibrio nernstiano e na auséncia
de gradientes (AGNES).

3.2. Especificos

e Coletar e preparar amostras de agua da laguna Mundau;

e Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de agua pelo pH, dureza,
condutividade, carbono orgéanico total, fosfato, sulfato, nitrato e amonia;

e Quantificar os teores de metal total dos elementos cobre, ferro, manganés,
calcio, magnésio, chumbo, zinco, niquel, cadmio e cromo;

e Comparar os valores para os parametros fisico-quimicos e de metal total com
a legislagéo brasileira e com dados da literatura;

e Extrair o material particulado em suspensao (MPS) das amostras de agua da
laguna Mundau;

e [Extrair a matéria organica natural do MPS (MON-MPS);

e Caracterizar a matéria organica extraida do material particulado em suspensao
(MON-MPS) pelas técnicas: teor carbono organico total, espectroscopia
absorcéo na regido do ultravioleta e do visivel e Fluorescéncia molecular;

e Otimizar os parametros da AGNES (técnica de cronopotenciometria de
redissolucdo anddica no equilibrio nernstiano e na auséncia de gradientes);

e Determinar a concentracdo de Pb?* nas amostras de agua da laguna Mundau,
IN NATURA e em pH 1, utilizando a AGNES.

e Determinar os parametros de complexacéo: capacidade de complexacdo e
constante de estabilidade condicional, dos estudos de interacdo dos ions Cd?*
e Pb?* com a MON-MPS utilizando a AGNES.



38

4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes, solugdes e limpezas de vidrarias

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico e todas as
solucbes foram preparadas utilizando agua ultrapura (sistema Mili-Q, resistividade
18,2 M Q cm). A limpeza das vidrarias foi com solugéo de HNOs 10% e mantidas nela
por 24 h, em seguida forma lavadas com agua ultrapura e guardadas para posterior

uso.

4.2 Amostragem

As amostras foram coletadas no dia 8 de dezembro de 2015, das 8:00 h as
12:00 h, periodo de baixa maré (BNDO, 2015). Selecionou-se 9 pontos na laguna
(Figura 10 e Tabela 1), e coletou-se com frascos de polietileno descontaminados. Os
pontos foram escolhidos no dia da coleta e optou-se em seleciona-los proximos as
margens da cidade de Macei6 e Coqueiro Seco, afim de se obter uma

representatividade da influéncia dessas cidades nos parametros que foram avaliados.

Figura 10— Localizacdo dos pontos amostrais na laguna Mundadu.
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Fonte: Autor desta pesquisa, 2016.



39

Tabela 1- Localizagdo e caracteristicas dos pontos amostrais da Laguna Mundad.

Amostras

P1

P2

P3

P4

PS5

P6

P7

P8

P9

Localizacao

Préximo aos bairros Vergel do Lago e
Ponta grossa circundado pela Av. Sen. Rui

Palmeira (Macei6)

Préximo aos bairros Vergel do Lago e
Ponta grossa; circundado pela Av. Sen. Rui
Palmeiras (Maceio)

Proximo aos bairros Bom Parto e
Muntange e ao lado da Av. Sen. Rui

Palmeiras (Macei6)

Préximo aos bairros de Bebedouro e Cha

de Ouro (Macei6)
Ponto central da Laguna

Préximo ao municipio de Coqueiro Seco

Em frente ao municipio de Coqueiro Seco

Préximo ao municipio de Coqueiro Seco

Préximo a area estuarina

Caracteristicas

Alta densidade populacional no entorno; com elevado nivel de desmatamento da
flora nativa, e evidéncias de descartes inapropriados de residuos liquidos e
sé6lidos, provenientes dos esgotos urbanos sem tratamento prévio.

Alta densidade populacional no entorno, principalmente pescadores; com elevado
nivel de desmatamento e evidéncias de descartes inapropriados de residuos
liguidos e sélidos, provenientes dos esgotos urbanos sem tratamento prévio.

Alta densidade populacional no entorno; com vestigios de mata nativa, e
evidéncias de descartes inapropriados de residuos liquidos e sélidos, provenientes
dos esgotos urbanos sem tratamento prévio.

Baixa densidade populacional no entorno; com evidéncias de praticas antrdpicas
degradantes como, lancamento de esgotos domésticos e urbanos direto no leito
da laguna.

Reservado a pesca e passeio turistico.

Grande cobertura de area verde, porém, com indicios de contamina¢do, como
lancamentos de residuos solidos e liquidos.

Desmatamento, e alta densidade populacional, e evidéncias de langcamentos de
esgotos domésticos na laguna.

Densa é&rea verde, mas com indicios de desmatamento e contaminacdo da agua
por esgoto urbano.

Préximo a areas de canais que liga a Laguna com o oceano Atlantico.
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Em cada ponto foram coletados 40 L de agua e encaminhadas ao laboratério
da UFAL. No laboratério, uma aliquota de 1 L foi separada para posteriores anélises
fisico-quimicas e determinacdo de metais, e o volume de amostra restante foi
acidificada com HCI 6 mol L para entéo extrair-se o material particulado. As Figuras

1la e 11b retratam momentos do dia da coleta na laguna Mundau.

Figura 11 a e b — Imagens relativas ao momento da coleta na laguna Mundau: a) inicio da coleta,
proximo ao bairro Vergel; b) coleta no ponto central da laguna.

bl .

.

4.3. Caracterizacéo fisico-quimica das amostras de 4gua da Laguna Mundau

As amostras de agua superficiais foram caracterizadas fisico-quimicamente
conforme metodologias recomendadas pelo Standard of Methods for the Examination
of Water & Wastewater: Centennial Edition (EATON et al., 2005).

Foram determinados os parametros, pH, condutividade, cloreto, dureza,
sulfato, fosfato, silicato, nitrato e amoénio nas amostras de agua coletadas, utilizando
0S seguintes equipamentos: Espectrofotometro UV-Vis (Femto, modelo: 700 Plus,
Brasil), pHmetro (Hanna, modelo: HI8314) e Condutivimetro (Analyser, modelo: 650).
O procedimento para determinacdo de cada parametro sera descrito nos paragrafos
seguintes.

Para a determinagéo da dureza, fez-se titulometria de complexagédo com EDTA
0,02 mol L utilizando como indicador o negro de Ericromo T, tamponando a solucédo

com tampao amoniacal (EATON et al., 2005).
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A concentracao de ions cloreto foi determinada pelo método de Mohr, que por
meio de uma titulacdo de precipitagdo com AgNOs 0,1 mol L2, utilizando como
indicador K2CrOa4 0,5 mol L, precipitou-se os ions cloreto na forma do sal AgCl até o
ponto de equivaléncia, e a concentracdo foi calculada a partir da relacéo
estequiométrica entre o volume do titulante (solugdo de AgNOs) e o0 volume do titulado
(a amostra) (CRUZ; CLAIN, 2010; SKOOG et al., 2008).

As concentracdes de fosfato, sulfato, aménio e nitrato foram determinadas via
espectrofotometria. Fez-se uso de solugbes padrdes estoque de cada analito para a
construcdo de uma curva de calibracdo que foi necessaria para calcular a
concentragcdo de cada espécie nas amostras pela equacdo da curva de calibragéo.
Usando a Equacéo 2 calculou-se a concentragdo do analito:

Abs =aC+ b (Eq. 2)

Onde Abs é a absorbancia obtida para cada analito, e a € o coeficiente angular
da curva, C é a concentracao do analito na amostra e b é o coeficiente linear da curva
de calibracéo.

O ion fosfato foi determinado pelo método espectofométrico do azul de
molibdénio, tomando-se uma aliquota das amostras de agua e preparando-as com
adicdo molibdato de amdnio (5 mmolL1), utilizou-se o acido ascérbico (em 100 mgL-
1) como agente redutor para formar o azul de molibdénio, esperou-se 10 minutos e em
seguida mediu-se a absorbancia da solu¢do no espectrofotbmetro no comprimento de
onda de 660 nm (EATON et al., 2005).

Para determinacdo dos ions sulfato, fez-se uso do método turbidimétrico
adicionando-se a uma aliquota da amostra uma solucgéo de cloreto bario (0,1 molL?),
ajustando-se o pH com uma solucdo tampao de acido acético e acetato de sodio,
ficando a forca ibnica com cloreto de potassio e cloreto de magnésio para apos 15
minutos medindir-se no espectrofotbmetro no comprimento de onda de 415 nm
(EATON et al., 2005).

Determinou-se a concentracdo dos ions aménio por meio do método do azul
de indofenol, onde adicionou-se as amostras uma solugéo de hipoclorito a 2% (m/v)
em meio alcalino (NaOH 1 molL') para que a amonia formasse a monocloroamina.
Em seguida adicionou-se uma solucéo de salicilato de sodio e nitroprussiato de sodio
(catalisador) para a formacdo do azul de indofenol, por fim, fez-se medidas no

espectrofotometro no comprimento de onda de 645 nm (EATON et al., 2005).
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Para quantificagdo dos ions nitrato, fez-se uso do método espectrofotométrico
baseado na reacdo de Gries, onde coloca-se a amostra em uma coluna de cadmio
metalico esponjoso por 60 minutos, onde ocorrera a reducao dos ions nitrato a nitrito;
em seguida, adicionou-se a amostra uma solucdo de sulfanilamina 2% em acido
cloridrico 0,2 mol L para que ocorra a formacdo de um diazo composto (reagdo de
Griees), logo apds, adiciona-se o composto cloridato de N-(1-naftil)-di-hidrocloreto
(NED) para formacédo de um composto de coloracao vermelha, que pode ser medido
no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 540 nm (EATON et al., 2005).

Vale ressaltar que o método de determinacdo de nitrato € sequencial, sendo
necessario primeiramente determinar a concentragdo de nitrito na amostra, para
guando o nitrato for reduzido a nitrito ser possivel quantificar sua concentracdo por
diferenca entre a primeira e a segunda determinacéo.

O carbono organico total (COT) nas amostras de agua foi medido usando a
técnica de combustdo catalitica com deteccao de infravermelho (Analizador COT —
5000 Shimadzu) em atmosfera de oxigénio (SANTO, C., 2014). O limite de deteccédo
da técnica foi de 0,1 mg L.

Para determinacdo da concentracao dos metais cobre, ferro, manganés, calcio,
magnésio, chumbo, zinco, niquel, cadmio e cromo, tomou-se 100 mL de amostra e a
digeriu, em triplicata, com HNOz 1,0 molL* em chapa de aquecimento (60 °C) até a
digestdo da matéria organica presente nas amostras de agua e o volume final ir para
20,00 mL, quantificando por espectrometria de absorcédo atdmica (AAS) (SANTOS et

al., 2007), utilizando-se solucdes padrées de cada metal para curva analitica.

4.4. Extracao do material particulado em suspenséao (MPS)

No laboratério de Ciéncias Ambientais do Agreste (LCAA), da Universidade
Federal de Alagoas, campus Arapiraca, separou-se 1 L das amostras de agua da
laguna Mundau para estudos IN NATURA e a outra parte das amostras foi acidificada
com &cido cloridrico (HCI) 6 molL* até o pH estabilizar em 2 para evitar a proliferacédo
de fungos e bactérias que poderiam oxidar a matéria organica presente no material
particulado.

Esse procedimento foi necessario devido ao elevado volume de amostras.
Foram coletados nos 9 pontos duas amostras com frasco coletor de 20 L (totalizando

360 L de amostras), volume que nao seria possivel filtrar em membrana de 0,45 ym.
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De acordo com Botelho et al. (2002), o material retido na membrana de 0,45
pm se refere ao material particulado em suspensédo (MPS). As Figuras 12a e 12b
mostram o sistema de filtracao utilizado para reter MPS na membrana (indicado pela
seta vermelha na Figura 12b). O MPS retido na membrana era raspado com o auxilio
de uma espatula para um béquer com agua ultrapura.

Extraiu-se o MPS de todas amostras, juntando todos no mesmo béquer para
obter uma amostra composta. Na Figura 13 € mostrado como todo MPS extraido dos
pontos amostrais (P1-P9) de agua superficial da laguna Mundau (profundidade média
da amostragem foi de 50 cm), foram condensados em uma Unica amostra composta.

A amostra composta foi necesséria devido a baixa quantidade de MPS extraida
em cada ponto, que ndo permitiria estudos de interacdo pontual, a menos que a
extracdo ocorresse com varios litros de um mesmo ponto, 0 que tornaria a execuc¢ao
do trabalho muito dispendiosa em termos de logistica e tempo de execucdo. Assim, a
amostra composta serviu para uma analise global média nos estudos de interacao

meédia desse material com metais potencialmente toxicos.

Figura 12 — Sistema de filtracdo a vacuo para extrair o MPS composto de uma bomba de vacuo,
conectada ao sistema de filtracdo por meio de uma mangueira a) sistema para filtracdo do MPS e (b)
MPS retido na membrana de 0,45 um de poro.

50cm {Pl P2 | P3| P4 | P5 | P6|P7|P8|PY P= E
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4.5. Extracdo da matéria organica natural presente no material particulado em
suspensdo (MON-MPS)

Apos extrair o MPS, o mesmo foi colocado em uma estufa a 60 °C até a amostra
ficar totalmente seca. O MPS seco foi utilizado para extracdo da matéria organica
natura (MON), que a partir de agora serd denominada matéria organica natural
extraida de material particulado em suspenséo, representada pela sigla MON-MPS.

Como a MON é principalmente constituida de substancias himicas, optou-se por
extrair a MON-MPS seguindo o procedimento adotado pela maioria dos
pesquisadores associados a Sociedade Internacional de Substéncias Humicas
(BOTERO, 2010). Nesse procedimento, utiliza-se como extrator uma solucdo de
hidroxido de sédio (NaOH) 0,10 mol L1, adicionando-a na razdo MPS:extrator de 1:10
m/v (1 g de MON-MPS para 10 mL de NaOH), a temperatura ambiente, sob agitacéo
(40 rpm) por 4 h, em atmosfera inerte de gas nitrogénio 99,99% de pureza.

Apos a extracdo, fez-se necessario separar a MON-MPS extraida da parte
mineral do material particulado presentes na solucéo extratora, e para isto centrifugou-
se a solucdo por 20 minutos, obtendo-se uma mistura heterogénea com duas fases,
uma fase solida onde estava contida parte mineral do MPS e uma fase liquida que
estava presente a MON-MPS. Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur transferiu-se
a MON-MPS para um tubo Falcon que em seguida foi guardada sob refrigeracéo para

uso posterior. A parte mineral do MPS foi descartada.

4.6. Caracterizagcdo da MON-MPS

Para a caracterizacdo da MON-MPS, determinou-se o teor de carbono organico
total (COT) e o grau de humificagdo. O COT foi determinado pela técnica de
combustdo catalitica com deteccdo de infravermelho em atmosfera de oxigénio
(utilizou-se uma Analisador COT — 5000 Shimadzu).

Para a determinacdo do grau de humifcacdo da MPN-MPS, aplicou-se as
técnicas de espectroscopia na regido do UV-Vis e a técnica de espectroscopia de
fluorescéncia molecular.

Fez-se a analise na regido do UV-Vis no laboratorio de Ciéncias Ambientais do
Agreste (LCAA) da universidade Federal de Alagoas — Campus de Arapiraca. Para a
execucdo da técnica, dilui-se uma aliquota de MON-MPS em uma solugcdo de
bicarbonato de sédio (NaHCOs) 0,05 mol L%, para obter uma solucéo final de MON-
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MPS de 10 mg L* em termos de COT. Levou-se essa solucdo para andlise em um
espectrometro (modelo UV-1650, Shimazu), e monitorou-se a absorbancia da MON-
MPS nos comprimentos de onda de 465 nm e 665 nm.

O parametro avaliado com a aplicacdo desta técnica foi a razdo entre os
comprimentos de onda aplicado para o monitoramento da absorbéancia, chamada
razao E4/Es, sendo E4 e Es correspondentes aos comprimentos de onda de 465 nm e
665 nm, respectivamente.

A caracterizacdo por espectroscopia de fluorescéncia molecular foi realizada
para MON-MPS em NaHCOs 0,05 mol L't em pH 8, na mesma concentracdo da
andlise em UV-Vis. Essa concentragdo foi utilizada para minimizar o efeito de
reabsorcédo de fluorescéncia e reduzir interacao entre moléculas (SANTOS, C., 2014).

As medidas foram feitas utilizando um fluorimetro (modelo RF-5301 PC,
Shimadzu). Para esta andlise, adotou-se as metodologias propostas por Zsolnay et al.
(1999), Milori et al. (2002) e Kalbitz et al. (1999), sendo as duas primeiras gerando
espectros no modo de excitacdo com emissdo e o ultimo no modo de varredura
sincronizada.

Na metodologia proposta por Zsolnay et al. (1999), mediu-se o espectro de
emissdo com excitacdo em 240nm, com intervalo de varredura entre 300 nm e 700
nm de emissao e filtro de 290 nm. A area sob a regido dos comprimentos de onda 570
nm e 640nm (Aa4), dividida pela area sob os comprimentos de onda de 350 nm e 430
nm (A1), denominado A4/A, foi utilizado como indice de humificacéo.

Na metodologia proposta por Milori et al. (2002), mediu-se o espectro de
excitacdo com emissdo em 465 nm, intervalo de varredura entre 480 e 700 nm com
filtro aberto. A determinacdo do indice de humificagdo foi baseada na area total do
espectro de emisséo, sendo indicado por Aaes.

Na metodologia proposta por Kalbitz et al. (1999), mediu-se o espectro de
fluorescéncia sincronizada entre o intervalo de emissdo 300 nm e 520 nm, utilizando
o comprimento de onda de excitagao no valor de 245 nm. O experimento foi conduzido
com excitacao e emissao em filtro aberto e aplicando o intervalo de sicronizagédo, A4 =
55 nm. O indice de humificacdo (Is77/I331) foi determinado a partir da razao entre as
intensidades de fluorescéncia maximas geradas entorno de e 400 nm 460 nm (maior
banda) m e 300 nm e 360 nm (menor banda).

A Tabela 2 faz um resumo das condicbes de cada metodologia utilizada na

técnica de fluorescéncia molecular, mostrando os modos de execucdo dos métodos,
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o tipo de filtro, os comprimentos de excitacdo e emissdo e como € calculado o grau
de humificacéo.

Tabela 2— Principais informac¢8es acerca das metodologias de Zoslnay et al., 1999; Kalbitz et al.,
1999 e Millori et al., 2002.

Parametros
Metodologia Modo Filtro A excitado A emissao Grau de
(nm) (nm) (nm) Humificagao
Razdo de 570-
Zsolnay et al., Excitagéo e Aberto 240 300 - 700 640 nm por 350-
1999. emissao 430 nm.
Razéo das
intensidades
maximas de
Kalbitz et al., Fluorescéncia  Aberto 245 300 - 520 fluorescéncia de
1999. sincronizada 400-460 nm por
300-360 nm
Millori et al., Excitagéo e 290 465 480-700 Area total da
2002. emissao emissao.

4.7. Experimentos de interagdo da MON-MPS com metais
4.7.1 Solugdes de trabalho

Todas as solugBes foram preparadas com agua ultrapura (sistema Mili-Q,
resistividade 18,2 M Q cm) e todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.
Antes dos experimentos eletroanaliticos serem executados purgava-se gas nitrogénio
99,99% de pureza no seio da soluc¢éo por 20 minutos para expulsar todo gas oxigénio
e durante a execucdo do experimento uma camada constante de gas nitrogénio
permanecia por cima das solu¢des de trabalho.

Preparou-se solucdes estoque de: acetato de amonio (NHsCH3COO) 1 mol L
dissolvendo em solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,5 molL; tiocianato de amonio
(NH4SCN) 0,5 mol L1; tampé&o do acido 3—(n—morfolino)-propanosulfénico (MOPS) 0,2
mol L%; nitrato de sédio (NaNOs) 0,01 e 1 mol L; hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol
L-1; &cido nitrico (HNOs) 0,1 mol L; ions chumbo Il (Pb?*) 1x10-° mol L diluido da
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solucéo padrédo de Pb(NOz)2 1000 mg L*; ions cadmio Il (Cd?*) diluido da solucédo
padrdo de Cd(NOs)2 1000 mg L2,

Preparava-se uma solucdo de ions mercurio Il (Hg?*) 1,25x10“ mol L*
diariamente, diretamente em uma cela no volume de 20 mL. Nos experimentos de
capacidade de complexacdo ajustava-se a solucdo de MON-MPS para 45 mg L no

volume da cela de trabalho de 20 mL.

4.7.2. Sistema eletroquimico

O sistema eletroquimico era composto de um posto 663 VA (Metrohm)
controlado por um potenciostato/galvanostato p-autolab tipo Il (Metrohm) em
conjuncdao com uma interface IME633 (Metrohm) e acoplado a um eletrodo de disco
rotatdrio, como mostrado na Figura 14. Todos os procedimentos eletroanaliticos eram
programados no software GPES 4.9 em associagdo com um computador pessoal.

O sistema € composto por uma cela eletroanalitica com entrada para trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho um filme fino de mercurio depositado na
superficie de um eletrodo rotatério de carbono vitreo, eletrodo de Ag/AgCl com ponte
salina de NaNOs 1 mol L como eletrodo de referéncia e uma haste de carbono vitreo

como contra-eletrodo.

Figura 14- Sistema eletroanalitico composto por | — Posto 663 VA, Il — Pontenciostato/Galvanostato
p-autolab, Il — Interface IMEG63 e IV — Cela eletroanalitica.
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Apesar dos experimentos para verificacdo da area superficial do carbono vitreo,

deposicao e reoxidacdo do mercurio serem feitos em celas de vidro, optou-se pelo

uso de uma cela de poliestireno para os experimentos de interacdo do metal com a
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MON-MPS, pois este material € mais facil de ser limpo uma vez que os metais ndo

aderem fortemente nele como no vidro.

4.7.3. Preparacao do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho era preparado diariamente e seguiu trés etapas. Primeiro
limpava-se a superficie do carbono vitreo polindo em uma suspensdo de alumina
(Al203), lavando-o com agua ultrapura (ROCHA, 2009). Segundo, verificava-se a area
superficial do carbono vitreo, colocando-o em contato com a solucéo de NH4CHsCOO
(1 mol LY)/HCI (0,5 mol L?), aplicando-se a técnica de voltametria ciclica com 50
varreduras sucessivas entre os potenciais — 0,8 V e + 0,8 V com velocidade de
varredura de 0,1 Vs (MONTEIRO et al., 2015).

Por ultimo, preparava-se a solu¢do de mercurio Il em uma cela (1,25x104 mol
L-1), na qual sera colocado o eletrodo de carbono, purgando o sistema com N2 por 300
s, aplicando-se, em seguida, a técnica de voltametria de onda quadrada para a
eletrodeposi¢do do mercurio utilizando pata tal um potencial de -1,1 V durante 700 s,
com uma velocidade de rotacdo no eletrodo de carbono vitreo de 100 rpm
(MONTERROSO et al., 2003). Ao fim do tempo de deposicao, automaticamente faz-
se uma varredura de — 1,1 V a -0,3 V para verificar a formacédo do filme no perfil do
voltamograma.

Ao fim de cada dia de trabalho, o filme de Hg era removido da superficie do
eletrodo ao reoxida-lo com a voltametria de varredura linear em solucdo de NH4SCN
0,5 mol L na faixa de potencial de 0,05 V a 0,4 V, com velocidade de varredura de
0,005 Vst (PARAT et al., 2011).

4.7.4. Otimizagdo dos parametros eletroquimicos Eq e tq para a AGNES

A otimizag&o da cronopotenciometria de redissolugdo no equilibrio nernstiano
e na auséncia de gradientes é realizada em duas etapas. Primeiro determina-se o
potencial em que o equilibrio nernstiano ocorrera. Segundo, determina-se o tempo de
deposicdo em que o equilibrio nernstiano sera alcancado na auséncia de gradientes
de concentracdo das espécies metalicas na solugcdo e eletrodo de trabalho
(GALCERAN et al., 2004).

Para determinagéo do Ed 0timo, utilizou-se a técnica de cronopotenciometria de
redissolucdo com varredura de potencial (SSCP), escolhendo o potencial de meia

onda (E12) como potencial de deposi¢ao 6tima para a AGNES.
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Para a execucao dos experimentos de SSCP, ajustou-se a concentracédo dos
fons metdlicos Cd?* e Pb?* para 5x10® mol L?, diluindo-se a aliquota da solugéo
estoque em uma solucdo de NaNO3z 0,01 mol L* na cela eletroanalitica.

Os experimentos foram realizados para Cd?* no intervalo de potencial de
deposicédo de -0,78 V a -0,59 V e para Pb?* de -0,65 V a - 0,40 V, com tempo de
deposicdo 45 s e corrente oxidante de 2 pA. Os experimentos ocorreram em solugao
de NaNOs 0,01 mol L. O intervalo de potencial de deposicdo para cada metal foi
escolhido com base na literatura (PINHEIRO; VAN LEEWEUEN, 2004; VAN
LEEWUEN; TOWN, 2002). Apos a escolha dos E1/2 da curva de SSCP, seguiu-se para
a otimizagao do tempo 6timo de deposicao.

A otimizacdo do tempo de deposicéo, fez-se com novos experimentos em um
novo filme de mercdrio, utilizando a concentracdo de 5x10-® mol L para Cd?* e Pb?*
em solugdo de NaNOsz 0,01 mol L1. Para otimizar o t4, faz-se varias medidas de
cronopotenciométricas, em tempos de deposicao crescentes, variando de 60 a 360 s.
Nesse intervalo de tempo, a concentracdo de espécies metalicas na superficie do
eletrodo e na solucdo tenderdo a ficar proporcional, ou seja, sem gradientes de
concentracdo, sendo que no tempo em que isto acontecer sera atingido o tempo de

deposicao 6timo para a execucdo da AGNES.

4.7.5. Limite de deteccdo e quantificacdo da AGNES

Diariamente fez-se curvas de calibracdo, realizadas com 3 pontos nas
concentracdes conhecidas de metal de 1x108, 2x108 e 5x10® mol L, em solucéo de
NaNOsz 0,01 mol L. As curvas foram construidas para cada metal, individualmente e
os limites de deteccéo (LOD) e quantificacdo (LOQ) da AGNES foram estimados, para

os cations Cd?* e Pb?*, a partir das equacdes 3 e 4 (SKOOG et al., 2006).
3Sb

LOD = =2 (Eq.3)
10Sb
LOQ = T (Eq.4)

Onde LOD e LOQ séo os limites de deteccéo e quantificacdo, respectivamente.
Sb € 0 desvio padrdo das medidas branco e m é o coeficiente angular da curva de
calibragcdo (MONTEIRO et al., 2015).
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4.7.6. Determinacao dos ions Cd?* e Pb?* nas amostras da agua da Laguna Mundau
via AGNES

Para as determinacdes dos ions Cd?* e Pb?' utilizou-se a AGNES. A
determinacdo de Cd?*fez-se com o ta = 240s e Eq =65 V e para Pb?* o t¢ = 240 s e Eq
=-46V, eumals =2 uA, a rotacado do eletrodo foi de 1000 rpm, e as medidas foram
feitas adicionando 20 mL de amostra de agua da laguna Mundal em um copo de
poliestireno que foi colocado na cela eletroquimica, nas condicdes IN NATURA e
acidificada com HNO3 0,1 mol L* até pH= 1,0.

A determinacdo dos metais foi pelo método de adicdo de padréo, e a curva
analitica foi construida na amostra em concentracdes crescentes dos metais, a saber:
2x108, 4x10® e 6x108 mol L, concentracdes ajustadas a partir da adicéo de aliquotas
da solucéo estoque de cada metal.

A concentracao real para cada metal foi obtida pela relacéo entre o tempo de
redissolucdo da AGNES e uma constante de proporcionalidade (h) obtida pela

regressao linear da curva analitica, segundo a Equacao 5:

veq

Cm, livre = T (Eq 5)

Sendo Cm a concentracdo de metal livre, Teq 0 tempo de redissolugéo (tempo
necessario para o metal ser reoxidado completamente da superficie do eletrodo) e h

a constante de proporcionalidade obtida da curva analitica.

4.7.7. Definicdo das condigbes para a capacidade de complexacdo e constante
estabilidade condicional

Para a realizacdo dos experimentos de interacdo dos fons metalicos Cd?* e Pb2*
com a MON-MPS extraida da laguna Mundau, fez-se via AGNES. Primeiro, realizou-
se, diariamente, a construcao das curvas de calibracdo para ambos os metais, para
obtencdo da constante de proporcionalidade h, necessaria para calcular a
concentracédo de metal livre, segundo a Equacéo 5.

As curvas analiticas foram construidas em 20 mL de NaNOs 0,01 mol L%, com
trés pontos (1x108, 3x10® e 5x10® mo L, mesma concentracdo para Cd?* e Pb?*)
realizadas em pH 5 e 6. Para o controle dos pH, tamponou-se a solugdo com 3-[N-
morfolino]propano-acido sulfénico (MOPS) 0,2 mol L? (adicionava-se 200 pL a

solugdo de trabalho), este tampé&o foi escolhido segundo dados da literatura que
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indicam que o MOPS tem baixa afinidade pelos ions Cd?* e Pb? (PINHEIRO; VAN
LEEWEUN, 2004).

O ajuste do pH era realizado com as solu¢cdes de HNOs e NaOH ambas a 0,1
mol L. A cada adicdo de metal, o pH era medido com o auxilio de um medidor de pH,
devido a pequena variacdo induzida pelo acido presente na solucdo padrdo dos
metais. As condicdes eletroanaliticas foram: Eq = - 0,67 V para Cd?* e -0,535 V para
Pb2*, ambos depositados sob o tempo de deposicédo de 240 s e reoxidados com Is =
2 JA.

Apés a calibracdo, adicionou-se a cela eletroanalitica uma aliquota da solucao
de MON-MPS ajustando concentragdo final em 45 mg L*! em termos de COT,
reajustando o pH para 5 ou 6. As curvas de titulacdo dos metais foram feitas com 8
pontos, sendo eles: 5x108, 6x108, 7x108, 9x10%, 2x107, 3x107, 5x10" e 7x10" mol
L1, medindo-se o pH a cada ponto e ajustando sempre que necessario. A partir das
titulacdes, calculou-se as capacidades de complexacéo, as constantes de estabilidade
condicional, K’, a concentragao de metal livre para cada metal e em cada condicdo de
pH.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracteristicas fisico-quimicas das aguas superficiais da Laguna Mundau

Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de aguas naturais € importante,
pois quando comparado com a legislacao fornecera informacdes essenciais quanto a
qualidade desses ecossistemas.

Os parametros fisico-quimicos estudados neste trabalho foram pH, COT,
condutividade elétrica, dureza, sulfato (S04%), fosfato (PO4*), nitrato (NO3), ambnio
(NH4*) e metal total (Cu, Mn, Mg, Ca, Zn, Pb, Cr, Ni e Fe), e terdo seus valores
apresentados nas Figuras 15-23, comparando-0os com o0s valores regulamentados
pela legislacéo brasileira, pelo trabalho de Lima (2012) que realizou um estudo similar
a este no ano de 2010 na mesma laguna e com outros dados da literatura.

A resolucado n.° 357 de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente foi a legislacdo escolhida para comparacdo com os valores obtidos neste
trabalho, pois ela estabelece valores maximos permitidos (VMP) para os parametros
fisico-quimico em aguas salobras (BRASIL, 2005). De acordo com Lima (2012), as
aguas da laguna Mundau possuem salinidade que varia entre 0,5% e 30%, condicéo
necessaria para classifica-las como salobra (BRASIL, 2005).

O pH determinado nas amostras de agua da laguna Mundau esté apresentado
na Figura 15. De acordo com o estabelecido com a resolugédo 357 do CONAMA de
2005, o VMP de pH para aguas salobras é 8,50, assim os valores apresentados na

Figura 15 para a laguna Mundau estédo dentro do permitido pela legislacéo.
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Figura 15- Distribuicdo dos valores de pH obtidos nos pontos amostrais da laguna MundaU/AL
Sendo =9 0 VMP de pH pelo CONAMA 357/2005 para aguas salobras.
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Os sistemas estuarinos lagunares, especificamente, apresentam a tendéncia
de ter um pH mais alcalino (MOURA, 2007; REBELO, 2016), provavelmente devido a
elevada concentracdo de sais de carbonato e o elevado teor de matéria organica
caracteristicos desse tipo de sistema aquatico.

Apesar do exposto acima, ndo se pode descartar a contribuicdo dos grandes
centros urbanos nas alteragcdes dos valores de pH, principalmente se forem pontuais,
como nos pontos P3 e P4, proximos ao VMP. Esses pontos estdo perto de grandes
bairros da cidade de Maceid, que podem receber descargas diarias de esgoto
domiciliar, rico em matéria organica, favorecendo a floracéo de algas e cianobactérias
que em seu processo fotossintético retiram gas carbbénico da agua deixando o meio
mais alcalino (JARDIM, 2011).

Os valores de pH obtidos neste trabalho estdo préximos ao encontrado por
Lima (2012) que variou de 7,50 — 8,60, determinados para a mesma laguna e na
mesma estacao (seca), no ano de 2010. Houve uma pequena variagdo um pouco para
valores menores, indicando que a laguna Mundal conseguiu manter seu pH
praticamente constante no intervalo de cinco anos.

Além do pH, a dureza € comumente determinada em analise de aguas naturais
e neste trabalho os valores obtidos para este pardmetro nas amostras de agua da

laguna Mundau sdo mostrados na Figura 16.
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Figura 16- Distribuicao do nivel de dureza (mgL) da agua determinados nos pontos amostrais da
Laguna Mundau/AL.
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A dureza é equivalente a concentracdo total de todos ions multivalentes
presentes em amostras de agua natural, sendo expressa em termos da concentracao
de carbonato de calcio, CaCO3s (SKOOG et al., 2008). No entanto, a concentragcédo dos
fons Ca?* e Mg?*, geralmente, excede a concentracdo dos demais cations, a ponto de
a dureza ser considerada a soma da concentracdo desses dois cations (ANDRADE et
al., 2010; CRESTANI, 2013).

Segundo o Ministério da Saude (BRASIL, 2014), as 4guas naturais podem ser
classificadas segundo grau de dureza, sendo consideradas mole ([CaCO3s] <50 mg L
1), dura ([CaCOs] entre 150 e 300 mg L) e muito dura ([CaCOs] > 300 mg L1).

Segundo a Figura 16, os pontos amostrais tiveram uma distribuicdo da dureza
praticamente homogénea. Este fato pode ser explicado pela influéncia das marés do
oceano Atlantico que insere suas aguas salgadas na laguna, e por ela ter uma
extensdo relativamente pequena e trocar suas aguas com o oceano rapidamente
(ciclo de duas semanas) (AGENCIA NACIONAL DAS AGUAS, 2005), acaba por
deixar as aguas da laguna sempre com concentracdes elevadas de sais.

Ainda de acordo com a Figura 16, todos os pontos amostrais sdo classificados
como muito duros. No ambiente do qual foram coletados, pdde-se observar
quantidades consideraveis de fragmentos de conchas de moluscos, as quais possuem
como composicao principal o carbonato de calcio, que em solucdo aquosa pode se
decompor (Equacéo 6), liberando os ions calcio e, consequentemente, aumentando a
dureza da agua (LIMA, 2012).
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CaCOs (s) + H20 () < Ca?* (aq) + HCOz (aq) + OH- (aq) (Eg. 6)

Nota-se na Equacdo 6 que sao formados ions hidréxidos (OH"), o que pode
justificar, também, o elevado valor de pH obtido nos pontos amostrais da laguna.
Apesar do CaCOs ser pouco solivel em agua, Kps = 8,7x10° (VOGEL, 1981), deve-
se levar em consideracao que as carapacas devem estar na laguna a tempo suficiente
para serem afetadas pela dindmica fisico-quimica do meio, que pode permitir a sua
solubilizagéo.

Um fator que pode influenciar no aumento da dureza é o pH. Caso 0 meio
passe a ter caracteristicas acida (pH < 7), os sais de célcio e magnésio terdo sua
solubilidade aumentada, uma vez que havera uma alta concentracéo de ions hidrénios
(H30%) reagindo com os ions carbonato (CO3*) formando &cido carbdnico e liberando
os cations, deslocando o equilibrio mostrado na Equacéo 6 (LIMA, 2012), conforme
mostrado nas Equacdes 7 e 8:

CaCOs (s) + 2H* (agq) —* H2COs (aq) + Ca* (aq) (Eq. 7)

MgCOs (s) + 2H* (agq) .—* H2COs (aq) + Mg** (aq) (Eg. 8)

Um possivel problema com o aumento da solubilidade do CaCOs devido
diminuicao no valor do pH do meio, seria que 0sS organismos Vivos, Como 0 Sururu e
Macunin, que possuem carapacas que sdo a base de carbonato de calcio, morreriam
uma vez que suas carapacas seriam solubilizadas.

A dureza da 4gua pode, também, influenciar diretamente na disponibilidade de
metais para 0s organismos vivos devido a baixa solubilidade apresentada por alguns
carbonatos de metais, por exemplo: BaCOz (Kps = 8,1x107°); CaCOs (Kps = 8,7x109);
MgCOs3 (Kps = 1x107°); PbCO3 (Kps = 7,4x1014); SrCO3 (Kps = 3,2x10°7) (VOGEL, 1981).
Este fato importante, uma vez que em sistemas com altos valores de pH e dureza,
como a laguna Mundadu, pode-se inferir que metais como chumbo e cadmio, altamente
téxicos, ndo estarao livres para serem absorvidos pela biota.

A resolucgéo 357/2005 do CONAMA néo estabelece um VMP para a dureza em
aguas salobras. No entanto, o Ministério da Saude, por meio da Portaria n.° 2.9914 de
12 de dezembro de 2011 (BRASIL, 2011), estabelece que o VMP de dureza é 500
mgL1, para aguas de consumo humano, o que torna as aguas da laguna Mundau,
considerando apenas a dureza, ndo apropriada para o consumo humano.

Comparou-se os resultados de dureza deste trabalho com os resultados

publicados por Lima (2012), que obteve valores entre 3100 — 3900 mg L* de CaCO3
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para a laguna Mundal em 2010, e observou-se que os resultados foram muito
semelhantes, concluindo-se que a laguna nao teve alteragao na influéncia que recebe
do oceano.

A condutividade elétrica foi mais um parametro determinado nos pontos
coletados, e é definida como a capacidade da dgua em conduzir corrente elétrica,
estando diretamente relacionada com a presenca de sais dissolvidos na agua
(MOURA, 2007; REBELO, 2016). Os valores de condutividade elétrica obtidos nos

pontos amostrais da laguna Mundau estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17- Distribuicdo dos valores de condutividade (uScm) nos pontos amostrais da laguna
Mundau/AL.
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De acordo com a Figura 17, a condutividade elétrica pouco variou dos pontos
P2 a P8 mas, por sua vez, os pontos P1 e P9 apresentaram valores mais elevados,
fato que pode ser justificado pela proximidade desses pontos com o0s canais que ligam
a laguna com oceano Atlantico, consequentemente recebendo aguas com maior
concentracdo de sais. A medida que a agua salgada do oceano Atlantico vai
adentrando na laguna a concentracdo de sais vai diminuindo, por conta da diluigéo,
provocando assim um decréscimo na condutividade elétrica ao longo da laguna.

Destaca-se que a resolucdo 357 do CONAMA néo delimita um VMP para este
parametro em aguas salobras. Contudo, os resultados deste trabalho (70,10-46,45

uScm-t) corroboraram com os valores de condutancia obtidos por Lima (2012) que
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foram de 78,30 — 42,00 uS cm, reforcando o fato da laguna conservar suas
caracteristicas.

Mediu-se, também, os niveis de cloreto nos pontos amostrais da laguna,
expressos na Figura 18. Os valores apresentaram pouca variacdo, condizentes com
a caracteristica do meio estudado, uma vez que 0 mesmo renova suas aguas com as
do mar em um curto espaco de tempo, cerca de duas semanas (AGENCIA NACIONAL

DAS AGUAS, 2006), o que pode provocar essa distribuicdo homogénea desse anion.

Figura 18- Distribuicdo da concentracéo de ions Cl- (mgL) nos pontos amostrais da Laguna
Mundau/AL.
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Destaca-se que os pontos P2, P3, P4, P5 E P6 foram os que apresentaram 0s
maiores teores de cloreto, apesar dos pontos P1 e P9 estarem mais proximos do
oceano Atlantico que naturalmente deveria ter os maiores valores para esse ion.

Nesse sentido, Botero et al. (2014), apontam que concentragdes elevadas de
cloreto em aguas naturais sdo comumente utilizadas como indicativo de langamento
de esgoto bruto, e elevadas concentracdes desse anion sdo consequéncias da
presenca de urina humana lancada diretamente no ambiente aquatico.

Os pontos P2 a P8 estdo proximos de grandes bairros da cidade de Maceio
(Vergel, Muntange e Bebedouro respectivamente) e da cidade de Coqueiro Seco, que
podem lancar seus esgotos ou efluentes industriais diretamente na laguna causando
esse aumento de cloreto.
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A Figura 19 apresenta os teores de carbono orgéanico total (COT) determinados
nas amostras de 4gua da laguna Mundau determinados neste trabalho, comparando-
0s com os valores maximos permitidos de COT determinados pela resolucdo do
CONAMA 357 de 2005.

Figura 19— Distribuicdo dos valores obtidos para COT (mgL™?) nos pontos amostrais da laguna
Mundal/AL. Sendo (==9 o0 VMP de COT pelo CONAMA 357/2005 para aguas salobras.
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De acordo com Bissuti et al. (2004) os niveis de COT podem ser utilizados
como indicador de contaminacdo de aguas por compostos organicos sintéticos, ou
seja, podem refletir o despejo de matéria organica via esgotos ou efluentes em aguas
naturais (DEL GRANDE et al., 2014).

Com excecédo do ponto P4, a distribuicdo dos niveis de carbono orgéanico total
estdo distribuidos de forma homogénea, nos pontos coletados. De acordo com a
legislacédo brasileira o VMP para o COT em aguas salobras é de 5 mgL™, valor muito
inferior ao obtido neste trabalho. Este pode indicar que laguna esta recebendo
grandes quantidades de matéria organica, e por ser um ambiente aquatico proximo
de grandes centros urbanos infere-se que esse aporte provém de esgotos domésticos.

O excesso de COT pode causar diminuicdo na demanda bioquimica de
oxigénio, uma vez que com o aumento de compostos organicos na agua mais oxigénio
sera consumido para oxidar esses compostos. Este fato pode acarretar na diminuicédo
de oxigénio dissolvido na agua da laguna resultando na mortandade de peixes e

outros organismos aquaticos (GOMES et al., 2007).
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Além de diminuir a demanda de oxigénio, altos niveis de COT podem levar a
diminuicdo de espécies metélicas livres no meio, uma vez que a maioria da matéria
organica presente no ambiente aquatico apresenta concentracdes elevadas de
funcionais contendo oxigénio, nitrogénio e enxofre elementos que formam complexos
estaveis com as espécies metalicas (AZEVEDO; NOWZAKI, 2008). O problema desse
fato € que esses complexos podem ser de metais essenciais como ferro, que pode
causar um desequilibrio nutricional para alguns organismos vivos daquele sistema.

O ion sulfato foi mais uma espécie determinada neste trabalho, e os valores
obtidos sdo apresentados na Figura 20. Cabe destacar que a legislacao brasileira
consultada neste trabalho ndo delimita um VMP para este ion em aguas salobras.

Figura 20— Distribuicdo concentracdo de ions SO4% (mgL) obtidos nos pontos amostrais da Laguna
Mundau/AL.
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Esperava-se que a distribuicdo de sulfato nos pontos amostrais fosse
homogénea, uma vez que a laguna renova suas aguas com o Oceano relativamente
rapido, e por esse ambiente ter apresentado altos valores de pH e dureza que
influenciam diretamente na formacao de hidroxidos e carbonatos menos solaveis que
os sais de sulfato (VOGEL, 1981).

Sabe-se que, naturalmente, os valores de sulfato variam ente 2 a 80 mg L,
no entanto, em regides proximas a grandes centros urbanos sua concentracdo pode
chegar a valores de até 1000 mg L* gracas ao incremento desse anion via esgotos e
efluentes industriais (LIMA, 2012).
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Nesse sentido, nota-se, a partir da Figura 20, que todos 0s pontos apresentam
valores de sulfato acima da variagdo natural, todavia os pontos proximos a cidade de
Macei6 sdo os que estdo com maior teor dessa espécie e, com isso, infere-se que a
influéncia dos residuos gerados por esta cidade teve grande responsabilidade no
aumento da concentracao desse anion.

Um nutriente amplamente determinado nos estudos em sistemas aquaticos é
o fosforo. Esta espécie esta distribuida no ambiente na forma de fosfatos ou
ortofosfatos, polifosfatos e fésforo organico (MOURA, 2007).

Neste trabalho quantificou-se apenas a concentracao de fésforo livre na forma
de ions fosfatos (PO4%) e os resultados estdo expressos na Figura 21. A concentracdo
de ions fosfato (PO4%) foi determinada como mais um parametro para andlise da
qgualidade da agua nas amostras da laguna Mundau. Os valores desse ion séo
comparados com o VMP pelo CONAMA 357 DE 2005, na Figura 21, para a classe

das aguas salobras, sendo valor maximo permitido para fésforo total de 0,186 mgL™.

Figura 21— Distribuicdo dos valores de PO43 (mgL?) obtidos nos pontos amostrais da laguna
Mundal/AL. Sendo, (-=+) o VMP de fasforo total pelo CONAMA 357/2005 para dguas salobras.
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A partir da Figura 21, conclui-se que todos 0s pontos amostrais apresentaram
concentracgdo de fésforo livre (0,45-2,16 mgL™1), na forma de fosfato, superior ao VMP
(0,186 mgL™?) pela legislacéo brasileira para fésforo total em aguas salobras. Esse fato
também foi observado por Lima (2012), em seu estudo realizado na laguna Mundau

em 2010, onde os valores encontrados por ele variaram entre 0,30 — 1,02 mg L.
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Mais uma vez, os pontos mais proximos a cidade de Maceio (P1, P2, P3 e P4)
apresentaram os maiores valores para a concentracdo de fésforo, mostrando o
potencial poluidor que essa grande cidade tem para as aguas da laguna Mundad.

A presenca elevada concentracdo de foésforo em aguas naturais € largamente
estudada na literatura (LIMA, 2012; MOURA; 2007; REBELLO, 2007) e as principais
vias de aporte para este anion sao a lixiviagdo de areas de cultivo agricola devido a
presenca de fertilizantes fosfatados e, a outra via sédo os residuos liquidos de esgotos
e efluentes industriais que levam para o ambiente aquético residuos a base de
detergente ou matéria organica que contém varios ortofosfatos.

Nesse sentido, a laguna Mundau fica envolta da cidade de Coqueiro Seco que
tem sua economia baseada, principalmente, no cultivo de coco e cana de acucar,
inferindo-se que a acéo das chuvas naquela regido pode levar os fertilizantes para a
laguna.

Na outra margem da laguna encontra-se a cidade de Maceid, que tem sua
economia baseada na industria, além de ter alta densidade populacional as margens
da laguna, podendo acarretar no lancamento direto ou indireto dos esgotos e efluentes
no leito da laguna

A principal consequéncia da elevada concentracdo desse ion é que ele é fonte
de fésforo para algas e microrganismos, que ajuda eles a se desenvolverem
rapidamente, provocando o fenbmeno da eutrofizacdo. Este fato pode levar ao
consumo acelerado do oxigénio dissolvido na agua, que € um problema grave, pois
pode acarretar na morte em grande escala de peixes e outros organismos Vivos,
causando um desequilibrio ambiental para o sistema aquatico, e um desequilibrio
econdmico-social para os pescadores e o mercado local que dependem da pesca e
venda dessas espécies (MOURA, 2007).

Outro elemento importante no processo de eutrofizagdo € o nitrogénio. Em
aguas naturais ele é encontrado, principalmente, na forma de ions nitrato e, assim, foi
mais um parametro avaliado neste trabalho, tendo seus valores expressos na Figura
22. A resolucdo do CONAMA 357 de 2005 determina que para aguas salobras o VMP

para nitrato é de 0,70 mg L.
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Figura 22— Distribuicdo dos valores de NOs (mgL?) obtidos nos pontos amostrais da laguna
Mundaud/AL. Sendo €=-) VMP de NOs" pelo CONAMA 357/2005 para 4guas salobras.
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A presenca de nitrato em aguas naturais pode indicar poluicdo recente, uma
vez que a matéria organica nitrogenada € passivel de oxidacdo na agua, devido
principalmente a acéo de bactérias nitrificantes (LIMA, 2012).

Novamente, os pontos de 1 - 4, proximo a cidade de Maceid, apresentaram os
maiores valores, reforcando o fato de que as regides da laguna préximas aos grandes
bairros dessa cidade estéo sofrendo fortes impactos de contaminacao, com indicativos
de contaminacdo por esgoto doméstico, efluentes industriais e residuos de fontes
agroindustriais.

Os valores para nitrato quantificados nesta pesquisa (0,8-3,22) foram
comparados com os resultados obtidos por Lima (2012) no ano de 2010, onde os
valores deste apresentaram uma variacédo de 1,00-3,00 mgL™, ou seja, a concentracéo
deste anion pouco variou ao longo da laguna nos ultimos 5 anos, mesmo estando em
niveis muito acima do permitido pela legislacao brasileira.

Uma outra fonte de nitrogénio em aguas naturais é o ion amoénio. A Figura 23
apresenta os valores obtidos para essa substancia nos pontos amostrais da laguna
Mundald. O CONAMA 355 de 2005, estipula que o VMP de nitrogénio amoniacal total
para aguas salobras é de 0,70 mgL*.

Altas concentra¢des de amonia podem causar efeitos toxicos a fauna e flora

do meio aquatico, além de comprometer a qualidade da 4gua para uso humano.
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Figura 23— Distribuicdo dos valores de NH4* (mgL?') obtidos nos pontos amostrais da laguna
Mundal/AL. Sendo ¢=9-0 VMP para NH4+ pelo CONAMA 357/2005 para aguas salobras.
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De acordo com os resultados mostrados na Figura 23, todos o0s pontos
analisados da Laguna Mundal estdo abaixo do limite permitido pela legislacdo
brasileira para aguas salobras. Apesar da regido apresentar indicios de sofrer
contaminacgao das cidades ribeirinhas, o fato disso néo se refletir em altos valores de
ion amdnio é a sua rapida conversdo em ions nitratos (MOURA, 2007).

No entanto, ao comparar os valores obtidos neste trabalho com os valores de
Lima (2012) (0,39 — 1,31 mg L'1), nota-se uma leve diminuicéo na concentracdo desse
ion.

A Tabela 3 mostra a comparacéo dos valores calculados para os parametros
fisico-quimicos pH, dureza, condutividade, sulfato, nitrato, amonio e nitrato calculados
neste trabalho com os resultados divulgados na literatura para outras regides

brasileira.
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Tabela 3— Comparacgéo dos valores de pH, dureza, condutividade, SO4?-, PO43, NH4*, NOs-, obtidos para a laguna Mundad/AL, com valores divulgados na

literatura brasileira

Local pH
Tipo de agua
L. Mundau — AL
Salobra
C.L".
Jacarepagua —
RJ
Salobra
Baia do
Guajara — PA
Salobra
Rio das Velhas
- MG
Doce
Bacia do rio
Gama — DF
Doce
L. Mundal — AL
Salobra

7,40 - 8,40

7,00 - 9,40

5,70 - 7,40

4,80 -6,70

5,81-6,18

7,50 — 8,60

Dureza
(mgL™)
3100,00 —
3800,00

N.D**.

N.D.

N.D.

N.D.

3100,00 —
3900,00

Condutividade
(us cm™)
45,00 — 70,00

40,00 —
300,00

20,00 -
112,00
10,00 - 30,00

15,80 - 20,40

42,00 - 78,30

SO42'
(mg L)
250,00 —
1850,00

N.D.

10,00 -
120,00

N.D.

N.D.

900,00 —
2000,00

PO43'
(mg L™)
0,40 — 2,15

0,20 -2,00

0,05-0,20

0,20 -2,00

N.D.

0,30-1,02

NH.*
(mgL™)
0,22 - 0,52

N.D.

N.D.

0,10-1,50

0,02-0,14

0,39-1,31

NO3
(mg L™
0,80 — 3,20

0,01-1,00

0,40 - 0,90

0,30 -3,00

0,87 -1,73

1,00 - 3,00

Referéncia

Este trabalho

REBELO
(2016)

MOURA (2007)

JARDIM (2011)

MOURA;

BOAVENTURA;

PINELLI (2009)
LIMA (2012)

*C.L. Complexo lagunar/ ** N.D. ndo detectado
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A partir da Tabela 3, pode-se observar que o pH das aguas salobras tende a
deixar o meio alcalino, por sua vez o pH de aguas doce deixa o meio levemente acido.
A condutividade tende a ser maior em agua salobras, uma vez que ha maior
concentracdo de sais nesse ambiente do que no de agua doce.

Por sua vez, os valores dos ions sulfato, fosfato, amonio e nitrato ndo seguiram
0 mesmo padrédo do pH e da condutividade. Esse fato esta diretamente relacionado
com a interacdo da sociedade com o sistema aquatico, ou seja, quanto mais intensa
forem as atividades industriais no entorno do sistema maior seréo as chances desse
ambiente de ter altas concentracfes dessas espécies, a ponto de se tornarem nocivas

ao meio.

5.2. Concentracbes de metais nas amostras de dgua da laguna Mundadu

As concentracfes totais de Cu, Fe, Ca, Mg, Ni, Zn, Pb, Cd, Mn e Cr nas
amostras de agua da laguna Mundal, e a comparacdo com o0s valores maximos

permitidos pela resolugéo 357/2005 do CONAMA estéo listados na Tabela 4.



Tabela 4- Comparacédo da concentracdo de metais totais (em mgL-1) determinada nas amostras de dgua da Laguna Mundal/AL com valores maximos

permitidos (em mgL1) pelo CONAMA 357/2005 para metais em aguas salobras.
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Metal
Cu
Fe
Mn
Ca
Mg
Pb
Zn
Ni
Cd
Cr

P1
0,021+0,005

0,980+0,020 0,9900+0,018

0,110+0,030
27,300+0,100
80,100+0,760
1,010+0,030
1,190+0,010
0,065+0,010
<LOQ
<LOQ

P2
0,030+0,003

0,090+0,050
29,30+0,34
81,10+0,63
1,320+0,020
1,110+0,030
0,050+0,007
<LOQ
<LOQ

P3
0,010+0,004
1,080+0,200
0,050+0,010
27,300,450
85,100,700
0,980+0,010
1,040+0,010
0,070+0,010
<LOQ
<LOQ

P4
0,020+0,002
1,120+0,060
0,080+0,010
27,30+0,180
81,90+0,660
1,110+0,050
0,980+0,030
0,050+0,010
<LOQ
<LOQ

P5
<LOQ*
0,110+0,040
<LOQ
29,30020,330
81,900+0,820
0,230+0,050
0,232+0,010
<LOQ
<LOQ
<LOQ

P6
<LOQ
0,230+0,030
<LOQ
29,3000,440
81,500+0,720
0,150+0,010
0,125+0,020
<LOQ
<LOQ
<LOQ

P7
<LOQ
0,092+0,050
<LOQ
26,800+0,660
69,300+0,450
0,080+0,010
0,165+0,020
<LOQ
<LOQ
<LOQ

P8
<LOQ
0,546+0,020
<LOQ
25,700+0,520
75,000+0,810
0,450+0,010
0,333+0,010
<LOQ
<LOQ
<LOQ

P9
<LOQ
0,180+0,015
<LOQ
27,80020,89
80,05+0,99
0,100:0,01
0,579+0,01
<LOQ
<LOQ
<LOQ

VMP
0,07
0,3
0,1
N. d.
N. d.
0,21
0,12
0,07
0,04
1,10

*< LOQ: Abaixo do limite de deteccao; ** N. d. : Nao definido.
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De acordo com a Tabela 4, apenas quatro pontos apresentaram valores
quantifichveis para concentracdo de cobre (Cu). Quando comparado com o VMP
permitido pela legislacdo para aguas salobras nota-se que todos 0s pontos estdo
abaixo, portanto, ndo apresentando riscos.

Os valores da concentracdo dos ions ferro (Fe) para os pontos P1 ao P4 e o
ponto P8 estdo acima do VMP pela resolucdo do CONAMA 357 de 2005 para esse
cation que é de 0,3 mgL™.

Ressalta-se que 0s pontos que apresentaram maiores valores de ferro foram
0s proximos a cidade de Maceio, reforcando a ideia de que os grandes centros
urbanos podem estar influenciando na qualidade das 4guas que os cerca.

O cation manganés (Mn?*) s6 apresentou valores nos pontos P1 a P4
(proximos a cidade de Maceid), sendo o P1 o Unico ponto acima do VMP pela
legislacéo brasileira para dguas salobras. A Tabela 4 apresenta, também, os valores
da concentracao total de célcio (Ca) e magnésio (Mg), mas nesses dois casos ndo ha
um VMP para suas concentracdes total em aguas salobras.

Moura (2007) afirma que calcio e magnésio sdo nutrientes muito importantes
para o crescimento e desenvolvimento de animais, como crustaceo, e para plantas e
algas. Ainda segundo Moura (2007), o célcio, em &guas naturais, € geralmente
encontrado na concentragéo de até 250 mgL! e o magnésio pode atingir até 100 mgL-
1.

Chumbo (Pb), niquel (Ni) e zinco (Zn) foram também foram quantificados nas
amostras de agua da Laguna Mundaud. De acordo com a Tabela 4, os pontos com
maiores valores para 0s trés metais sdo os proximos a cidade de Maceio (P1-P4),
reforcando a ideia do potencial poluidor desta cidade.

Os pontos P1, P2, P3, P4 e P8 apresentaram teor total de chumbo acima do
VMP para este metal em aguas salobras.

As concentracdes de zinco (Zn) também apresentaram os maiores valores nos
pontos proximos a cidade de Maceidé. Mas todos os pontos ficaram com valores acima
do VMP pela resolugédo do CONAMA 357 de 2005.

A concentracdo total de niquel (Ni) determinada nos pontos amostrais da
laguna Mundau esta de acordo com o VMP pela legislacéo brasileira consultada neste
trabalho que regulamenta os parametros para o ambiente aquatico.

Chumbo e niquel ndo sédo considerados nutrientes para 0s organismos Vivos,

e podem causar intoxicagdes, alterando enzimas e estruturas celulares, podendo levar
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a morte; por sua vez, o zinco é um nutriente importante, podendo integrar estruturas
de proteinas e catélise de diversas enzimas (LIMA, 2012).

N&o foi possivel quantificar os valores das concentracdes totais de cadmio
(Cd) e cromo (Cr), pois 0s mesmos estavam abaixo do limite de quantificacdo da
técnica utilizada.

Vale ressaltar que para determinacdo desses metais acidificou-se as
amostras, fazendo com que os cations ficassem livres na solucdo. No entanto, no
ambiente aquatico essas espécies encontram-se como sais, complexos ou hidroxidos
que, na maioria das vezes, sdo pouco soluveis, logo a concentracao elevada de alguns
cations como ferro, chumbo e zinco podem, na verdade, estar em uma daquelas
formas e suas formas mais ativa, o cation livre, estara em baixa quantidade.

Assim, como o pH, COT e anions das amostras da laguna Mundau foram
obtidos em valores elevados a probabilidade de os cations quantificados neste estudo

estarem na forma de sal, hidréxido ou complexo pouco soluvel é alta.

5.3. Caracterizagdo da MON-MPS extraida da laguna Mundau

Segundo Canellas e Santos (2005), a MON, geralmente, apresenta grande
guantidade de grupos funcionais, tornando-se crucial caracteriza-la, para assim poder
inferir acerca desses grupos funcionais e, consequentemente, sobre como essa
substancia interagira com as espécies do meio.

Dessa forma, toda a matéria organica natural extraida do material particulado
em suspensdo (MON-MPS) obtida da laguna Mundal foi caracterizada por
espectroscopia de absorcao de radiacdo na regido do ultravioleta e do visivel (UV-Vis)
e por espectroscopia de fluorescéncia molecular (BOTERO, 2010; BOTERO et al.,
2014; NARIMOTO, 2006; OLIVEIRA, 2007). A MON-MPS foi caracterizada por teor
de carbono organico total, COT, obtendo-se um valor de 398 mgL™*. Vale ressaltar que
a MON-MPS é uma amostra composta, mistura das MON extraidas dos 9 pontos
amostrais da laguna.

Para a caracterizacdo por espectroscopia nas regides do UV-Vis optou-se pelo
uso da razdo Ea/Ee, que consiste na determinacdo das absorbéncias nos
comprimentos de onda 465nm (E4) e 665 nm (Es). Este parametro serviu como um
indicativo do grau de humificacéo, que geralmente esta associado a relacdo entre dois

tipos de estruturas diferentes presente na MON: grupos funcionais arométicos ou com
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ligacBes insaturadas em sistemas conjugados (acidos carboxilicos, fendis, quinonas
etc ) e as estruturas alifaticas (SANTOS, F., 2014).

De acordo com literatura, quando a razado E4/Es € menor que 4 indica maior
presenca grupos aromaticos, caracterizando que a MON possui um grau de
humificacdo elevado. Quando os valores sdao maiores que 4, indica maior presenca
de estruturas alifaticas, indicando baixo grau de humificacdo (BOTERO, 2010;
NARIMOTO, 2006; SANTOS, C., 2014).

A Tabela 5 mostra os valores da raz&o E4/Es obtida para MON-MPS da laguna
Mundau, assim como a comparacao dos resultados obtidos com a matéria organica

natural de diferentes matrizes.

Tabela 5— Comparacao dos valores da raz&o E4/Es obtidas para a MON-MPS com outras matrizes de
matéria organica natural. Raz&o E4/Es feita em [NaHCO3] 0,05 molL* com [MON-MPS] ajustada para
10 mgL* em termos de TOC, medida em cubeta de vidro em 465 nm e 665 nm.

Amostras E4/E6 Fonte
MON-MPS 1,30 Este trabalho.
MON de Sedimento do Rio 3,18 BOTERDO, et al., 2014.
Substancia Himica Aquatica 6,50 LIANG et al.; 2009.
MON de turfa aquatica 3,47 BOTERO, 2010.

Pelos dados apresentados na Tabela 5, pode-se inferir, a partir da razao E4/Es,
gue a matéria organica extraida do material particulado apresenta elevado grau de
humificacdo. Isso indica que a concentracdo de grupos funcionais aromaticos como
acidos carboxilicos e fenois estdo em grande quantidade, o que pode representar um
ganho na capacidade da MON-MPS em complexar contaminantes inorganicos, como
metais toxicos.

Observa-se que a MON-MPS da Laguna Mundau possui os menores valores
dessa razdo E4/Es, de acordo com a Tabela 5. Apesar de que nessa comparacéo a
MON-MPS ser mais humificada, cabe ressaltar que a MON né&o tem formula estrutural
definida e esta em processo continuo de humificacédo, podendo assim alcancar valores
ainda menores desse parametro com o passar dos anos (CANELLAS; SANTOS,
2005). Por isso que a caracterizacdo da MON é pré-condicdo fundamental para se
entender os processos de interacdo dessa substancia com outras espécies.

Nas ultimas décadas, a espectroscopia nas regides do UV-Vis tem sido
utilizada como uma técnica complementar a espectroscopia de fluorescéncia
molecular, por esta Ultima ser mais sensivel que para caracterizacdo da matéria

organica e de suas fracdes, permitindo discriminar os diferentes agrupamentos de
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cromoforos (grupos funcionais) presentes nas moléculas constituintes da MON,
fornecendo informagdes mais precisas sobre o grau de humificacdo (NARIMOTO,
2006; SANTOS, F. 2014).

Dessa forma, analisou-se, pela técnica espectroscopica de fluorescéncia
molecular, o grau de humificagdo da MON-MPS, utilizando as metodologias de
Zsolnay et al. (1999), Kalbitz et al. (1999) e Milori et al. (2002). Os resultados obtidos

por esses meétodos sédo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6— Resultados de caracterizacdo para MON-MPS da laguna Mundaul/AL, obtidos pelas
metodologias de Zsolnay et al. (1999); Kalbitz et al. (1999); Milori et al. (2002). Medidas feitas em
[NaHCO3] 0,05 molL* diluindo a [MON-MPS] 10 mgL*.

AMOSTRAS INDICE RESULTADO
A4/A1 (ZOSLNAY et al., 1999) 0,400
MON-MP Asss (MILORI et al., 2002) 963,95
l4s0/1330 (KALBITZ et al., 1999) 3,25

Os indices de humificacdo de Zsolnay et al. (199), Kalbitz et al. (1999) e Milori
et al. (2002) baseiam-se no fato de que macromoléculas, como a MON-MPS, em
analise de fluorescéncia tendem a deslocar os espectros formados para comprimentos
de onda longos (geralmente maior que 400 nm), devido ao elevado peso molecular e
elevada concentracdo de compostos aromaticos. Este ultimo relacionado ao processo
de humificagdo, sendo que quanto mais humificada maior sera a tendéncia de haver
grandes quantidades de estruturas aromaticas na supramolécula (NARIMOTO, 2006).

Dessa forma, os indices de humificacdo acima citados se relacionam
diretamente com o grau de humificacdo, uma vez que sendo razdes (indice A4/A1 e
las0/l330) colocam no numerador da razdo o valor da area ou da intensidade de
fluorescéncia da area dos espectros de maior comprimento de onda, ou seja, quanto
maior for o valor do numerador maior o indice e mais humificada a macromolécula. J&
no caso do indice Ases, que mede toda a area do espectro formado, infere-se que
guanto maior for a area do espectro maior a quantidade de estruturas aromaticas,
elevando o grau de humificacdo (KALBITZ et al., 1999; MILORI et al., 2002; ZSOLNAY
et al., 1999).

Na reviséo da literatura néao foi possivel encontrar publicacdes que utilizassem
esses indices em fontes de matéria organica aquatica, sendo utilizadas em matrizes

de diferentes tipos de solos. Mas, apesar de ndo haver um valor de referéncia para os
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indices estudados, pode-se inferir que nos indices propostos por Kalbitz et al. (1999)
e Milori et al. (2002) indicam que a MON-MPS apresenta grau de humificacéo elevado,
uma vez que seus valores apontam que a fracdo aromatica da substancia esta em
maior quantidade que a fracao alifatica.

Os resultados de UV-Vis e fluorescéncia apontam que a MON-MPS possui
elevado grau de humificacdo, consequentemente 0s grupos aroméaticos
caracteristicos desse tipo de substancia tais como fendis, acidos carboxilicos,
guinonas entre outros, fara dessa matéria organica um regulador dos contaminantes
toxicos podendo, quando em condi¢des fisico-quimicas favoraveis, complexa-los,

consequentemente, tornando-os indisponiveis para a biota da laguna Mundad.

5.4. Estudo de interacdo entre Cd?* e Pb?* com a MON-MPS da laguna Mundadu

Os metais cadmio e chumbo apresentaram-se de formas diferentes no
ambiente aquatico da laguna Mundau. O primeiro, praticamente, ndo esta presente
naquele sistema e o segundo metal esta em quantidades muito elevada (ver Tabela
4). Esses dois metais s@o considerados extremamente toxicos, principalmente por nao
fazerem parte da cadeia alimentar dos seres vivos e por causar problemas a saude
mesmo em nivel traco (WORLD BANK GROUP, 1998).

Sabe-se que a MON exerce papel importante no controle da disponibilidade
desses metais para o meio (BOTERO et al., 2014). E como a MON de um ambiente é
anica, pois possui estrutura propria e diferente das de outros sistemas (em tamanho,
namero de grupos funcionais, conformacao etc.), torna-se de suma importancia a
realizacdo de estudos de interacdo desses com essas substancias afim de conhecer
0s principais parametros que podem influenciar na disponibilidade desses metais.

Desse ponto de vista, pode-se aplicar as técnicas eletroanaliticas para avaliar
essas interagbes. No caso do chumbo, na laguna Mundau, é de fundamental
importancia esse estudo, pois como esse metal estd em elevada concentracdo
naquele ambiente, o conhecimento de como a variacdo de pH afeta na capacidade de
complexacdo do Pb com a MON-MPS ou como afeta o equilibrio que 0 mantém como
complexo estavel com essa substancia, € essencial para gerenciamento e de tomadas
decisbGes acerca de como prevenir a contaminacdo, através do cation livre, para a
fauna e flora do local.

Ja no caso do Cd, que ndo se apresentou em concentracdes relevantes na

laguna Mundau, os estudos de interacdo com MON-MPS foram importantes pois
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permitiram antecipar as informacdes sobre os principais parametros de complexagéo,
além de ajudar a tracar estratégias e limites locais sobre descartes de residuos que

contenham esse elemento.

5.4.1. Otimizacao da técnica AGNES

A AGNES ¢é uma técnica cronopotenciométrica de redissolucéo, que precisa
ter o potencial de deposicédo, Ed, € 0 tempo de disposi¢céo, td, otimizados para
aplicacao da técnica nas condi¢des de equilibrio nernstiano e auséncia de gradientes
dos pares redox dos metais estudados (PARAT et al., 2011).

Vale ressaltar que na cronopotenciometria de redissolucdo o metal estudado &
acumulado na superficie de um eletrodo, para em seguida ser reoxidado pela
aplicacdo de uma baixa corrente de oxidacao, Is (10 A), e o sinal analitico é o tempo
de reoxidacdo, que é proporcional a concentracdo do metal acumulado no eletrodo
(TOWN; VAN LEEWEUN, 2001).

Neste trabalho, o E« da AGNES foi otimizado pela técnica de redissolucao
cronopotenciométrica com varredura de potencial (SSCP), escolhendo-se o potencial
de meia onda, Ei2, da curva de SSCP como Ed. Essa curva € feita por umas séries
de medidas cronopotenciométricas de redissolucao, representando graficamente os
varios sinais analiticos obtidos (tempo de reoxida¢do, v) em funcdo de um longo
intervalo de potencial (DOMINGO et al., 2008).

Os metais estudados foram Cd?* e Pb?*, e os potenciais de deposicdo 6timo
para cada metal, obtidos pela curva de SSCP, foram feitas em NaNOs 0,01 mol L1,
com as concentragdes de cadmio e chumbo em 5x10® mol L' (ROCHA, 2009). As
Figuras 24 e 25 apresentam as curvas de SSCP para Cd?* e Pb?*, e através dela
escolheu-se os Ei2 para 0os experimentos de otimizagdo do tempo de deposicao da

AGNES, para os dois metais estudados.
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Figura 24- Curva de SSCP construida para Cd?*, com eletrodo de trabalho mercirio depositado em
carbono vitreo. Parametros: Ed = -0,78 V a -0,59 V, e td = 45 s, Is = 2 pA, [Cd?*] = 5x10% molL! e
[NaNOs] = 0,01 molL1. Sendo: v o tempo de reoxidacao e Ed o potencial de deposicéao.
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Figura 25- Curva de SSCP construida para Pb?*, com eletrodo de trabalho mercurio depositado em
carbono vitreo. Parametros: Ed = -0,65 V a -0,40 V, e td = 45 s, Is = 2 pA, [Pb?*] = 5x10® molL* e
[NaNOs] = 0,01 molL1. Sendo: © o tempo de reoxidacdo e Ed o potencial de deposigéo.
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A regido central da curva, entre os dois patamares formados, ha uma variagdo
no sinal analitico & medida que o potencial de deposic&o varia. E nesta regido que se
encontrara o potencial de deposicdo onde o equilibrio nernstiano acontecera,

especificamente no potencial do meio da onda.
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As linhas verticais tracejadas em vermelho indicam qual potencial de meia onda
foi escolhido na curva da SSCP, no caso do Cd?* 0 Ev2 =-0,67 V e para o Pb?* 0 E1
=-0,535V.

Com os potenciais 6timos de deposicédo escolhidos, fez-se 0s experimentos
para determinar o tempo 6timo de deposicao, td, para AGNES, onde a condicao
especial de equilibrio com auséncia de gradientes dos pares redox na superficie do
eletrodo e na solucéo sera alcancada. Para isso, realizou-se a formagcdo de um novo
filme de mercario sobre o eletrodo de carbono vitreo. Em seguida, fez-se
experimentos cronopotenciométricos em solucdo de NaNOs 0,01 mol L, ajustando a
concentracédo de Cd?* e Pb?* para 5x10% mol L1. O tempo de deposicédo variou de 60
s a 360 s.

Na otimizacdo do td, representa-se um gréafico do tempo de reoxidagdo em
funcdo de um amplo intervalo de tempo de deposi¢do (T vs td) como mostrado nas
Figuras 26 e 27. Neste gréfico havera um crescimento linear de © até atingir um ponto
onde comecara a ser continuo (um patamar) mesmo com o aumento do tempo de
deposicao, € nesta regido que sera escolhido o tempo de deposicéo 6timo da AGNES,
pois ocorre o equilibrio nernstiano com auséncia de gradientes, condicdo fundamental

para realizacdo da técnica.

Figura 26- Curva cronopotenciométrica construida para Cd?*, com eletrodo de trabalho mercurio
depositado em carbono vitreo. Parametros: Ed = -0,67 V, e td = 60s — 360 s, Is = 2 yA, [Cd?*] = 5x10°8
molL* e [NaNOs] = 0,01 mol L. Sendo: © o tempo de reoxidagcao do metal no eletrodo e td o tempo de
deposicdo do metal no eletrodo.
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Figura 27- Curva cronopotenciométrica construida para Pb2*, com eletrodo de trabalho mercurio
depositado em carbono vitreo. Parametros: Ed = -0,535 V, e td = 60s — 360 s, Is = 2 YA, [Pb?*] = 5x10-
8 molL! e [NaNOs] = 0,01 molLt. Sendo: v o tempo de reoxidacdo do metal no eletrodo e td o tempo
de deposicdo do metal no eletrodo.
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Com os resultados obtidos, escolheu-se da regido dos patamares formados nos
gréficos das Figuras 26 e 27, o tempo de deposicdo 6timo para 0s experimentos de
AGNES que foi de 240 s para ambos os metais, Cd?* e Pb?*.

5.4.2. Limite de deteccéo e quantificacdo da AGNES

Para a medida dos limites de deteccéo (LOD) e quantificacdo (LOQ) para a
técnica AGNES, fez-se uso de curvas de calibracdo construidas diariamente com 3
pontos 1x108, 2x108 e 3x108 mol L para os metais Cd?* e Pb?*, que se obteve os
limites de deteccé&o e quantificacdo nos intervalos apresentados na Tabela 7. Os LOD

e LOQ foram calculados pelas equacbes 6 e 7.

Tabela 7— Valores dos limites de detecgéo (LOD) e quantificacéo (LOQ) obtidos para Cd?* e Pb?* pela
técnica AGNES em [NaNO3] = 0,01 molL?, Ed = -0,67 V (para Cd?*) e — 0,535 V (para Pb?*), td = 240
S, Is =2 pA.

LOD LOQ
METAL mol L (10%8) mg L%(103) mol L (10°8) mg L(103)
Cd?* 0,08 -0,40 0,09-0,11 0,10-10,85 0,12-0,95
Pb2* 0,10 -0,90 0,20 - 1,86 0,18-1,00 0,37 - 2,07
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O intervalo nos valores dos limites de deteccao é€ justificado pelo fato do filme
fino de mercurio ser na verdade constituido de nanogotas de mercurio depositadas no
eletrodo de carbo vitreo (ROCHA, 2009) e a repeticdo dessas nanogotas em
diferentes medidas depende do valor da corrente do dia trabalhado da limpeza na area
superficial do eletrodo de carbono vitreo (ROCHA, 2010). O mesmo comportamento
para o limite de quantificac&o foi obtido por Monteiro et al. (2016).

No entanto, como a variacao na escala manoméetrica e geralmente os valores
variam na mesma ordem de grandeza, como mostrado na Tabela 7, a influéncia na
interpretagéo do sinal analitico ndo é significativa.

Os valores de limite de deteccédo e quantificagdo estédo de acordo com os com
o previsto na literatura (MONTEIRO et al., 2016; PARAT et al., 2011; ROCHA, 2009),
e este fato faz com que essa técnica obtenha valores de LOD da mesma magnitude
da técnica espectrometria de absor¢cdo atbmica em forno de grafite, GF-AAS,
(MONTEIRO et al., 2015), o que justifica seu uso em matrizes ambientais.

5.4.3. Determinacdo da concentracao Cd?* e Pb?* livres nas amostras de agua da
laguna Mundau In Natura e em pH 1

O interesse em estudar metais traco em &aguas naturais € devido a sua
toxicidade perante micro-organismos e bioacumulacédo através da cadeia alimentar.
Metais potencialmente téxicos como Pb?* e Cd?* sdo encontrados em aguas naturais
em niveis traco, e seu impacto sobre o ambiente depende da sua concentracdo e
especiacdo, uma vez que esses elementos podem formar complexos com ligantes
organicos, inorganicos ou estarem como cations livre no meio (MONTEIRO et al.,
2016).

Segundo Domingos et al. (2008), alguns modelos de ecotoxicidade como
modelo do ligante livre (FIAM, em inglés) e modelo do ligante bittico (BLM, em inglés)
apontam o cation livre como a forma mais toxica de varios metais, uma vez que a
maioria dos complexos e sais desses metais sdo estaveis, e pouco soluveis. Assim,
quantificar os ions metalicos livre pode dar informacdes quanto a sua disponibilidade
e toxicidade (DOMINGOS et al., 2014; MONTEIRO et al., 2016; PARAT et al., 2011).

Dessa forma, conduziu-se experimentos com as amostras de agua da laguna
Mundau In Natura e em pH 1, utilizando a AGNES para quantificar o cation Pb?* livre.
O ion Cd?* ndo apresentou concentracéo detectavel nas andlises do seu teor total nas

amostras (ver Tabela 4), por isso ndo se fez experimentos com ele nas amostras de
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agua. No entanto, por este ser um metal altamente toxico, os estudos da interacao
dele com a MON-MPS da laguna foram realizados para ter informacdes dos
parametros dos principais parametros de complexacdo, importante para o
gerenciamento desse metal naquele ambiente.

A medida que as amostras foram acidificadas a pH 1 (com HNOs 0,1 mol L?)
todo metal na forma de complexo, sal ou hidroxido tendera a ficar livre na solucdo
podendo ser quantificavel (BOTELHO et al., 2002). Fez-se este procedimento para
guantificar a concentracao de metal livre em condi¢cdes extremas de pH e comparar
com os valores da legislacdo e com os valores totais de cada metal (que foram
apresentados na Tabela 4).

O método utilizado para a determinacao do metal foi o de adicao de padrdo na
amostra, construindo a curva de calibracdo da AGNES, e quantificando os metais pela
Equacado 5: Cm, livre = Teg/h, onde Cm, iivre € @ concentracdo de metal livre na amostra,
Teg € O sinal analitico da técnica e h € um fator de proporcionalidade obtido da
regressao linear da curva de calibragéo.

Para as amostras In Natura, ndo se conseguiu quantificar a concentragao de
Pb?* livre, podendo-se inferir que esse cation estard em sua maior parte interagindo
com 0s anions e com a matéria organica natural do meio, formando complexos, sais
e hidroxidos de baixa solubilidade, e uma pequena parte podera estar na forma de
cations livres, sendo esta abaixo do limite de deteccdo da AGNES.

O fato descrito acima € justificaAvel quando se observa que as amostras de agua
apresentaram altos valores de COT (em média 18 mg L), dureza (2 g L), sulfatos
(1000 mg L™1), cloretos (16 g L?), fosfatos (1,5 mg L) e nitratos (1,5 mg L) e sabendo
gue o pH das amostras é caracteristico de meio levemente alcalino (7,4 — 8,4 das
amostras da laguna Mundau), todos esses fatores favorecendo a formagédo de
compostos estaveis do metal Pb?*,

Além do que a MON-MPS por possuir grau de humificacdo elevado, indicando
um elevado teor de grupos aromaticos como acidos carboxilicos, aminas, fendis entre
outros, e na condi¢cdo de pH das amostras, podera complexar efetivamente o metal
chumbo, consequentemente, diminuindo a sua disponibilidade na forma de cation livre
(GUNDERSEN; STEIENNES, 2002).

Destaca-se que a resolucdo 357/2005 do CONAMA estabelece que para aguas
salobras o VMP para chumbo total é de 0,210 mg L e que concentracéo total desse

metal variou de 0,08 - 1,32 mg L™ (ver Tabela 4), quando comparados com o valor da
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concentracdo do metal livre se verifica que esta abaixo tanto do VMP por lei como do

obtido para a concentragéo total nas amostras, reforgando a ideia de que o chumbo

estara, em sua grande parte, complexado com os outros constituintes do meio.
Contudo, ao acidificar as amostras, o ion Pb?* respondeu a técnica e os

resultados séo apresentados na Figura 28.

Figura 28— Distribuicdo da concentracdo de Pb?* livre nas amostras de agua da laguna Mundad,
determinada por AGNES, em pH = 1. Pardmetros: td = 240 s, Ed = -0,535 V, Is = 2 pA. Curva de
analitica construida de 0, 1, 2 e 5 x10-8 molL* da solugéo estoque de Pb?*,
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Os resultados apresentados na Figura 28, mostram que os maiores valores
para a concentracdo de chumbo estdo distribuidos nos trés primeiros pontos
amostrais, pontos proximos a cidade de Macei6 e, apesar de serem valores
admissiveis pela legislacdo, é notério, mais uma vez, que a cidade de Macei6 esta

contribuindo para os maiores indices de contaminantes na laguna Mundau.

5.4.4. Interacdo da MON-MPS com Cd?* e Pb2*

A matéria organica natural aquatica, por ser uma das substancias amplamente
difundidas nos sistemas aquaticos, acaba por reger, em funcéo das condi¢fes fisicas
e quimicas dos sistemas, o transporte, disponibilidade, toxicidade das espécies
metélicas (BOTERO, 2010).

Em geral a MON aquatica possui cerca de 45% de oxigénio, 1-2 % de nitrogénio
e enxofre em sua estrutura, e o restante de conteudo de carbono (BUFFLE, 1990). Os

grupamentos oxigenados e nitrogenados, doadores de elétrons, sdo 0s principais
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responsaveis pelas caracteristicas relativas a capacidade de complexacdo da MON
(BOTERO, 2010; DOMINGOS et al., 2008). Os grupamentos oxigenados sao
predominantemente na forma de acidos carboxilicos e fendis, tendo sua concentracao
variando de 5 - 10 mmol g * e 1 - 3 mmol g * respectivamente (FISH; MOREL; 1985).

Assim, a MON-MPS da laguna Mundalu exercerd um papel importante na
complexacao dos ions metalicos estudados neste trabalho. Para avaliar as interacdes
desses metais com essa substancia, calculou-se a capacidade de complexacéo, CC,
e as constantes condicionais de estabilidade, K’, a partir de experimentos de titulacédo
dos metais, Cd?* e Pb?*, em uma concentracdo de MON-MPS conhecida nos Ph 5 E
6. Para isto, fez-se experimentos eletroanaliticos com AGNES em duplicata.

O valor da constante condicional, K’, obtido nos experimentos de interacdo da

MON-MPS com os ions metalicos foram obtidos pela Equacéao 9:

__ (Cmit—-Cm,L)
cm,L

K’ (Eq. 9)

Onde Cmt é a concentracdo de metal total e Cm.L € a concentracdo de metal
livre (DOMINGOS et al., 2008).

Os experimentos de titulacdo dos metais foram feitos em uma solucdo de
NaNOsz 0,01 mol L1, com uma [MON-MPS] = 45 mg L! em termos de COT.
Adicionava-se concentracdes conhecidas dos metais Cd?* e Pb?* no intervalo de 5x10-
8a 7x107 fazendo a leitura de AGNES a cada adi¢&o. O pH do sistema foi mantido em
5 ou 6, ajustado com tampdo MOPS 0,2 mol L%, e a cada adicdo de metal o pH era
medido e quando necessario ajustado novamente com HNO3 0,1 mol L* ou NaOH 0,1
mol L.

Os valores médios de K’, calculados pelos resultados obtidos dos experimentos
de titulacdo dos metais Cd?* e Pb?* com a MON-MPS, nos pH 5 e 6, estdo nas Tabelas
8e9:

Tabela 8- Valores médios de K’ obtidos via AGNES por titulacdo de Cd?* nospH 5e 6. Ed =-0,67 Ve
td=240s, Is = 2 yA, [MON-MPS] = 45 mgL- em termos de COT, [NaNOs] = 0,01 molL1.

[Cd?*] (mol L) K’ médio, pH 6 K 'médio, pH 5
2x10”7 5,58 3,18
4x10°7 7,97 4,03
5x1077 8,65 3,91

7x107 9,95 3,79
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Tabela 9- Valores médios K’ obtidos via AGNES, por titulacdo de Pb%* nos pH 5 e 6. Ed =-0,535 V e
td=240s, Is = 2 yA, [MON-MPS] = 45 mgL1 em termos de COT, [NaNOs] = 0,01 molL1.

[Pb?*] (mol L?) K’ médio, pH 6 K’ médio, pH 5
4x10°7 22,5 19,1
5x1077 20,4 12,0
7x10”7 16,7 10,9

A influéncia do pH no processo de complexacdo da MON-MPS com os dois
cations, seguiu o comportamento descrito na literatura, tendo seus valores de K
maiores em pH 6 (BOTERO, 2010; FISH; MOREL, 1985; LAUS, 2011; SANTOS, O.,
2014).

Isto acontece porqué a competicdo entre os céations metalicos e os ions
hidrénios pelos sitios de complexacdo da MON-MPS é menor em pH é 6 do que em
pH 5. Em pH 6 0 excesso de ions hidrénios € menor do que em pH 5, o que deixa
sitios de complexacdo da MON-MPS menos protonados (em pH 6) logo mais
disponiveis para interagir com os cations metalicos. Por sua vez, em pH 5, esses sitios
interagirdo mais fortemente com o cétion hidrogénio dificultando a formacdo dos
complexos dos metais com a MON-MPS (BOTELHO et al., 2002).

Observando os resultados de K’ apresentados nas Tabelas 8 e 9, nota-se que
os valores para Pb?* sdo maiores que os para Cd?*, indicando que o primeiro céation
interage mais fortemente com os ligantes presentes nas moléculas constituintes da
MON-MPS, em todo intervalo de pH e concentracdo dos metais. Este fato esta
relacionado a maior afinidade que os &tomos de chumbo tem pelos grupos oxigenados
(em maior abundancia na MON aquatica) em relacdo a afinidade dos atomos de
cadmio (BOTERO, 2010).

Uma outra observacéo retirada das Tabelas 8 e 9 é que para o cation Pb?* os
valores de K’ diminui, em ambos os pH, a medida que a concentracao total do metal
aumenta. Segundo Botelho et al. (2002) isso acontece porque nas titulacdes de metal
em uma matriz complexa como a MON-MPS, os cétions tendem a formar complexos
primeiro com o sitio mais forte (que resulta no maior valor de K’), e decrescendo para
0s sitios complexantes mais fracos, resultando em um equilibrio de complexagéo
menos estaveis, logo em K’ menores.

Entretanto, os fons Cd?* apresentaram comportamento diferente,
principalmente em pH 6, onde se observa que os valores de K’ aumentaram a medida

que a concentracdo total de Cd?* adicionado na solugdo aumentava. Esse
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comportamento ndo é o previsto na literatura, mas pode ser justificado pelo fato de
haver maior concentracao de sitios menor afinidade pelo metal em relacao aos sitios
de maior afinidade, ou pode ser que os sitios de maior afinidade estejam protegidos
na conformacédo que a macromolécula adquiriu no experimento e a medida que a
concentracdo de cAdmio aumentava essa conformacao se desfazia expondo os esses
sitios de maior afinidade.

Uma terceira possibilidade € que deve haver, ainda, metais como Ca e Mg
complexados nos sitios da MON-MPS fazendo com que o Cd?* primeiro competisse
com esses outros metais pelo sitio de complexacdo, deslocando-os com maior
eficiéncia a medida que a sua concentracdo aumentava na solugao.

Os ions Ca?* e Mg?* podem néo ter sido captados pela AGNES devido o
intervalo de potencial utilizado maior que o necessario para esses cations reduzirem,
baseados nos seus potenciais padrdo de éxido-reducédo: Ca?*=-2,8 V e Mg?*'=-2,3V
(SKOOG et al., 2008). Um outro fato é que esses metais ndo formam amalgamas
reversiveis com o mercurio, impossibilitando sua determinacdo (DOMINGO et al.,
2014).

As especulacdes acerca desse comportamento do cadmio frente aos
experimentos de complexacdo com MON-MPS da laguna Mundau, precisam ser
avaliadas por novos experimentos, elucidacdo da conformacédo da macromolécula,
gue sera feito em projetos futuros.

A capacidade de complexacdo, CC, foi mais um parametro obtido pelos
experimentos de titulagéo dos metais via AGNES na MON-MPS. Primeiro calculou-se
a concentracdo de metal livre em cada ponto da titulagdo usando a Equacdo 5: Cm.L =
Teg/h, sendo Cm,L a concentracdo do metal livre, Teq 0 sinal analitico da AGNES e h
um fator de proporcionalidade obtido da curva de calibracao.

Em seguida, relacionou-se graficamente a concentracdo do metal livre com a
concentracdo de metal total adicionado na solucéo de trabalho, obtendo uma curva
com um perfil semelhante ao exposto na Figura 29. Segundo Bufle (1990) as curvas
apresentam uma mudanca no coeficiente angular e a capacidade de complexacgéo é

obtida pela interseccdo das duas secdes lineares.
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Figura 29— Curva tipica para capacidade de complexacdo de MON com metal ion metal.
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A capacidade de complexacdo € calculada pela Equacdo 10, onde CC é a
capacidade de complexagéo, Cm € a concentracéo de metal total adicionado a solucéo
de trabalho no ponto de interseccdo das duas retas e Cmon € a concentracdo de

matéria organica em termos de COT (OLIVEIRA, 2007).
Cm

CC = (Eq. 10)

Cmon
As curvas para calcular a capacidade de complexacéo sdo apresentadas nas
Figuras 30, 31, 32, e 33.

Figura 30— Curva da capacidade de complexagcdo da MON-MPS para Cd?* no pH 5 determinada via
AGNES: Ed =-0,67 Vetd =240 s, Is = 2 yA [MON-MPS] = 45 mgL™1; em termos de COT, [NaNOgz]= =
0,01 molL1,
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Figura 31— Curva da capacidade de complexacdo da MON-MPS para Cd?* no pH 6 determinada via
AGNES: Ed =-0,67 V e td = 240 s, Is = 2 yA [MON-MPS] = 45 mgL; em termos de COT, [NaNO3] =
0,01 molL1,
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De acordo com as Figuras 30 e 31, a concentracado de cadmio livre € maior em
pH 5 do que em pH 6, corroborando com os valores com os valores de K’, pois isso
indica que a estabilidade dos complexos formados entre o metal a MON-MPS é mais
estavel no pH 6. O mesmo comportamento pode ser observado para os céations de
Pb?* nas Figuras 32 e 33.

Figura 32— Curva da capacidade de complexagdo da MON-MPS para Pb?* no pH 5, determinada via
AGNES: Ed =-0,535 Ve td =240 s, Is = 2 yA [MON-MPS] = 45 mgL, em termos de COT, [NaNOQO3] =
0,01 molL1,
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Figura 33— Curva da capacidade de complexacdo da MON-MPS para Pb2* no pH 6, determinada via
AGNES: Ed =-0,535V e td =240 s, Is = 2 yA [MON-MPS] = 45 mgL-, em termos de COT, [NaNO3] =
0,01 molL2.
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Comparando os quatro graficos, em termos de concentracdo de metal livre, fica
claro que para o Cd?* os valores séo superiores aos do Pb?*, ou seja, a interacdo os
complexos formados pelos cations Cd?* é menos estavel do que aqueles formados
pelos ions Pb?*, reforcando os dados das constantes de estabilidade condicionais das
Tabelas 8 e 9.

Na Tabela 10, apresenta-se o0s valores de capacidade de complexacao
calculados para a interacédo dos ions Pb?* e Cd?* com a MON-MPS, assim como a
comparacao destes valores com resultados descritos na literatura para outras
matrizes. Vale ressaltar que se tomou o cuidado de selecionar dados mais préximos
possiveis as condicdes experimentais realizadas neste trabalho, principalmente em
termos de pH e forca ibnica.

A matéria organica natural influencia diretamente na biodisponibilidade,
toxicidade, transporte e solubilidade de espécies metalicas no ambiente aquéatico
(BOTELHO et al., 2002), devido a grande presenca de grupos funcionais ricos em
oxigénio, que sdo eficientes na complexacdo de ions metais, e esses grupos
interagem diferentemente com cada espécie metalica, influenciando diretamente na

capacidade de complexacao.
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Tabela 10— Capacidade de complexacdo da MON-MPS para Cd?* e Pb?* e comparacdo com valores de diferentes matrizes descritos na literatura. [MON-MPS]
= 45 mgL! em termos de COT, [NaNOz] = 0,01 molL* e pH = 6 e 5, [Pb?'] e [Cd?*] variaram de 5x10-8 — 7x107 molL1.

Matriz CC (mmol Pb? mg?* TOC) CC (mmol Cd?" mg? TOC) Fonte
MON-MPS 0,822 — 0,40 0,222 — 0,19° Este trabalho.
Turfa N.D. - 8,33 N.D. - 4,85 SANTOS et al., 2007.
Sedimento de rio N.D - 1,600 N.D BOTERO et al., 2014
Acido Hamico 1,60 — N.D. 0,8 —N.D. ABATE; MASSINI, 1999.
SHTF/AL? 0,19 — N.D. 0,15 - N.D. SANTOS, O., 2014.
SHTF/SP? 0,12 — N.D. 0,13 - N.D. SANTOS, O., 2014.
BEZERRA; TAKYAMA;
Acido Hamico 0,20 —N.D 0,13-N.D BEZERRA, 2009.

ISHTF/AL: Substancias Humicas extraida de torta de filtro de Alagoas; 2SHTF/SP: Substancias Humicas de torta de filtro de Sao Paulo.

aCapacidade de complexacdo em pH = 6; "Capacidade de complexacdo em pH = 5.
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Segundo Botero (2010) os valores da capacidade de complexacao fornecem
importantes informagdes de natureza quantitativa quanto a afinidade de um metal por
uma determinada substancia ou sitio ligante. De acordo com os resultados mostrados
na Tabela 10, a MON-MPS tem maior afinidade por chumbo do que por cadmio em
ambos valores de pH; esses resultados corroboram com os valores de K’ calculados
pelos experimentos de AGNES.

Os valores da capacidade de complexacéo da interagdo MON-MPS com Cd?*
e Pb?" seguiram a mesma tendéncia para outras MON extraidas de diferentes
matrizes, tendo maior valor da capacidade de complexacédo para Pb?* do que para
Cd?*. Esta informacédo é importante pois, pode-se inferir que o Cd?* devera estar mais

disponivel do que o Pb?* para a biota em casos de contaminacéo por esses metais.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados apresentados nesta pesquisa, os niveis de fosfato,
nitrato e COT podem ser considerados criticos, pois estdo muito acima dos VMP pela
legislacdo brasileira. Esses dados sé@o preocupantes pois podem estar associados a
proliferacdo desencadeada de algas, levando a morte de peixes e crustaceos e ao
desequilibrio socioambiental.

A concentracdo de metal total também indica que aquele sistema aquatico esta
sob risco, uma vez que metais como chumbo e zinco ultrapassaram o VMP pela
resolucao 357/2005 CONAMA e, mesmo que esses metais possam formar compostos
estaveis com os anions daquele ambiente, sempre estara a sujeito a alteracgdes fisico-
guimicas que os deixem livres e, assim, agirem como contaminantes toxicos para 0s
seres que dependem daquelas aguas.

A matéria organica natural extraida do material particulado em suspensao, MON-
MPS, mostrou-se com um elevado grau de humificacdo, que pode ser interessante
ambientalmente, pois havera concentracfes elevadas de grupos oxigenados e
nitrogenados em sua estrutura complexando o0s contaminantes organicos e
inorganicos, restringindo suas disponibilidades.

Para a interacdo dos metais Cd?* e Pb?* com a MON-MPS extraida da Laguna
conclui-se, a partir dos resultados da capacidade de complexagdo e constantes de
estabilidades condicionais, que ela interage com os metais cadmio e chumbo
diferentemente, sendo mais efetivamente com os céations Pb?*, formando os
complexos mais estaveis. Infere-se, assim, que MON-MPS regula mais fortemente a
disponibilidade do chumbo do que do cadmio.

Os resultados deste trabalho apontaram para a influéncia significativa da agéo
antropogénica, sobretudo na cidade de Maceié, no aumento dos parametros fisico-
guimicos avaliados, sendo que a maioria destes parametros se encontram acima ou
muito proximo ao valor maximo permitido CONAMA. Este dado é ainda mais
preocupante, quando se compara os dados deste trabalho com os de Lima (2012),
gue fez um estudo similar a esse em 2010, e percebe-se que 0s niveis permaneceram
ou aumentaram.

Diante disso, e pelo que a laguna Mundau representa para a populacdo de
Alagoas, em termos socioecondmicos, é que se faz importante a participacdo de
orgdos como Instituto do Meio Ambiente, IMA, fiscalizando e punindo as infra¢cdes que

prejudiqguem a qualidade das aguas daquele ambiente, além da participacdo e
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colaboracgéo de érgdos como a prefeitura de Maceio instalando saneamento bésico,
coleta de lixo e conscientizagdo da populacdo para, assim, minimizar o langamento

de rejeitos.
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7. PERSPECTIVAS

A AGNES se mostrou uma técnica interessante para as analises, gracas aos
seus baixos valores de limite de detecc¢do e quantificacdo (na ordem de 10-1° molL1),
e pelo fato de medir-se a quantidade de metal sem precisar fazer tratamento prévio
nas amostras. Apesar desse Ultimo fato ndo ser provado para os metais estudados,
pois 0s mesmos estavam abaixo da deteccéo, ele € bem estabelecido na literatura,
fazendo desta técnica uma alternativa promissora para uso In Situ.

Como perspectivas, tem-se a possibilidade de fazer um estudo mais completo
na laguna Mundau avaliando a influéncia da sazonalidade, da distancia e da
profundidade dos pontos coletados na concentracdo e disponibilidade dos metais.
Além de fazer uma analise da agua, pode-se fazer do sedimento e da biota para obter
informacBes sobre como 0s metais se comportam frente a esses compartimentos e
assim poder fazer inferéncias mais amplas.

Sobre a AGNES ¢ interessante testar novos filmes depositados na superficie
do eletrodo rotatorio de carbono vitreo, como os de bismutos, como alternativa aos
filmes de mercurio, que apesar de ter um avanco potencial em relacdo as medidas
cronopotenciométricas de redissolucdo com gota pendente de mercurio, pois se faz

varias medidas em um Unico filme, ainda se trata de um contaminante.
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