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RESUMO

A mobilidade e disponibilidade do arsénio (As) sédo fortemente controladas
por processos de adsorgdo/precipitacdo a partir de 6xidos metéalicos. Porém,
a matéria organica (MO) presente nos ambientes aquéticos e terrestres, em
juncdo com esses Oxidos, também pode desempenhar um papel importante
no ciclo biogeoquimico do As. Neste contexto, o presente trabalho avaliou a
interacdo entre diferentes espécies de As (As(lll) e As(V)) e a MO utilizando
duas amostras de turfa e substancias humicas aquaticas (SHA) in natura ou
enriquecidas com Fe(lll) ou AI(lll). Os resultados mostraram que com
enriquecimento Fe(lll) ou Al(lll) nas amostras de turfa e SHA aumenta
expressivamente as interagfes entre As e a MO, sendo essas interacgdes
maiores nas amostrasa de turfa e SHA enriquecidas com Fe(lll). As
interagcdes mostraram-se altamente dependentes do pH. Os ensaios de
adsorcdo de As mostraram que as espécies As(lll) ndo sdo adsorvidas nas
amostras de turfa in natura ou enriquecidas com Al(lll). A capacidade de
adsorcéo de As(V) nas diferentes amostras de turfa variou entre 20,3-52,7 pug
gl. Os dados obtidos nos experimentos de adsorgcdo de As em turfa foram
melhor ajustados para os modelos de pseudo-segunda ordem e isoterma de
Freundlich. Os resultados obtidos nos experimentos de dessorgao
mostraram que as amostras turfa enriquecidas com Fe(lll) sédo efetivas na
imobilizagdo de As(V). Nos experimentos de adsorgédo de As(V), em que
valores de potencial redox foram oscilados através da purga de N> ou com O>
durante os processos, ndo foram observadas alteragcdes nas concentragdes
de As, Fe e carbono organico dissolvido (COD). Os espectros de FTIR
indicaram a formagédo de complexos binarios e ternarios entre as amostras
de turfa e espécies As(V). Nas reacdes de complexacdo entre As e SHA, os
resultados mostraram né&o haver interagédo entre a espécie As(lll) e as SHA in
natura ou enriquecidas com Al(Ill). Baixas concentragbes de As(V) foram
complexadas com as SHA in natura. Os valores da capacidade complexante
das espécies As(lll) por SHA enriquecidas com Fe(lll) foram de
aproximadamente 3,6 mg g1 de C, enquanto os valores para As(V) variaram

de 5,2 a 6,1 mg g?! de C. A influéncia dos céations Al(lll) e Fe(lll) nas



interacOes de As e SHA foi confirmada em baixas concentragdes dos cations
e a partir dos espectros de fluorescéncia. Os estudos variando o Eh nas
reacOes de complexacgdo das espécies As por SHA mostraram alteragcfes nos

espectros de fluorescéncia.

Palavras-chave: arsénio, matéria organica natural, substancias humicas

aquaticas, turfa, ferro, aluminio.



ABSTRACT

The mobility and availability of arsenic (As) are controlled by the
adsorption/precipitation from metal oxides. Therefore the organic matter
(OM) present in terrestrial and aquatic environments, in junction with these
oxides can also play an important role in the As cycle. In this sense, the
present study evaluated the interaction between As species and MO from
peat and SHA samples in natura or enriched with Fe(lll) or Al(lll). The results
showed that enrichment Fe(lll) or Al(lll) in peat or SHA samples significantly
increases the interactions between As and MO, with these major interactions
in the samples enriched with Fe(lll). The interactions were highly dependent
at pH levels. The adsorption experiments in peat showed that As(lll) species
are not adsorbed in peat samples in natura or enriched with Al(lll).
Adsorption rates of As(V) range from 20.3 to 52.7 pg g1 by different samples
of peat. The best fit to the results was obtained using the pseudo-second
order kinetic model, and the adsorption of As(V) could be described by the
Freundlich isotherm model. Desorption results showed that peat enriched
with Fe(lll) are effective in As(V) immobilization. In the experiments of As(V)
adsorption, where redox potential values have been oscillated by purging
with N2 or O2 during the process, no changes in concentrations of As, Fe and
dissolved organic carbon (DOC) were observed. FTIR analysis revealed the
formation of ternary complexes involving As(V) and peat enriched with
metals. In complexation reactions between As and SHA, the results showed
no interaction between As(lll) species and SHA in natura or enriched with
Al(I1). Small concentrations of As(V) were complexed with the SHA in natura.
The amounts of the As(l11) complexing capacity were were approximately 3.6
mg g1 C, while the As(V) values ranged from 5.2 to 6.1 mg g1 of C. The
interference of Al(lIl)/Fe(lll) cations in the interactions of As and SHA was
confirmed in reactions with SHA enriched with lower concentrations of
Al(IN)/Fe(Ill) and the fluorescence analysis. Studies varying the Eh in
complexation reactions of As(V) species by SHA showed changes in

fluorescence spectra.



Keywords: arsenic, natural organic matter, aquatic humic substances, peat,

iron and aluminum.
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1 INTRODUCAO

1.1 ARSENIO

Arsénio (As), metal6ide pertencente ao grupo 15 da tabela periédica (junto
ao antiménio, bismuto, nitrogénio e fésforo), € um elemento largamente
distribuido na natureza. Ocupa a 20° posicdo em termos de abundancia
natural e 14° em aguas marinhas. Mais de 550 minerais contém arsénio em
sua composicao, e embora sua principal fonte seja a geoldgica, as atividades
antrépicas como mineragdo, queima de combustiveis fosseis e aplicacédo de
pesticidas tem contribuido para o aumento de sua concentracdo nos
ambientes (Mandal e Suzuki, 2002; Sharma e Sohn, 2009).

Devido a alta toxicidade e elevadas concentracfes encontradas em paises
como México, China, Bangladesh e outros, a contaminacdo por arsénio vem
provocando significativa preocupacgéo (Song et al., 2006; Sarkar et al., 2010;
Li et al., 2013). No Brasil, as areas contaminadas com arsénio sao de origem
principalmente das atividades de mineracdo. A area com maior nivel de
contaminacéo relatados na literatura é a do Quadrilatero Ferrifero, que por
sua vez esta situada no estado de Minas Gerais. Essa regido foi a de maior
destaque na producao do ouro no Brasil, e estima-se que, durante os trés
séculos de mineracdo do ouro, 390 mil toneladas de arsénio foram
descarregados nesta regido por drenagem (Borba, Figueiredo e Matschullat,
2003). As regides do Vale do Ribeira (no sul de Sado Paulo e no leste do
Parand) e Amazdnica também foram citadas por liberar quantidades
substanciais de arsénio durante o periodo de mineracdo dos metais chumbo,
zinco e manganés respectivamente (Figueiredo, Borba e Angelica, 2007).

As formas mais comuns de ocorréncia do arsénio sdo como espécies de
As(llIl) e As(V). Porém o elemento também possui mais dois estados de
oxidacéo: arsénio elementar (As(0)) e a arsina (As(-111)) que é encontrada em
condicbes extremamente redutoras. Nos ambientes, arsénio ocorre
principalmente como espécies inorganicas (iAs), mas também pode ser
encontrado vinculado a compostos organicos, também chamados
organoarsénicos, presentes em solos ou corpos aquaticos. (Wang e Mulligan,
2006; Ben Issa et al., 2011).
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Organoarsénicos podem ser resultantes das formas inorganicas a partir
de reacdes de metilagdo decorrentes de microorganismos em condigdes
oxidantes. Assim como também podem ser formados, através da troca de
arsénio por nitrogénio ou fosforo nas vias metabdlicas de organismos
marinhos vegetais ou animais que, por sua vez, tendem acumular altas
concentracdes de arsénio (Barra et al., 2000; Mandal e Suzuki, 2002). Os
organoarsénicos de origem marinha incluem a arsenobetaina, principal
derivado do arsénio encontrado em organismos marinhos, arsenoacgucares,
comumente encontrado em algas marinhas e arsenocolina. Ja em
organismos terrestres, o0s compostos encontrados sdo os &cidos
monometilarsénico (MMAVY), monometilmonotiolarsénico (MMMTAY),
dimetilarsénico (DMAY), dimetilarsenioso (DMA!), monometilarsenioso
(MMA"), dimetilmonotiolarsénico (DMMTAY) e dimetilditiolarsenioso
(DMDTAV) (Zhao et al., 2006; Naranmandura et al., 2011).

A toxicidade do arsénio é bem explorada e conhecida na literatura (Gupta
e Gupta, 1998; Shaw et al., 2007; Flora et al., 2011). Diferentes espécies de
arsénio apresentam diferentes toxicidades. A metilagdo do arsénio tem sido
vista como um processo de desintoxicagdo por um longo tempo. Geralmente,
as espécies inorganicas sdo mais tdéxicas do que as organicas para
organismos vivos, incluindo humanos e outros animais. A espécie As(llI)
chega a ser 100 vezes mais téxica que a As(V). No entanto, os intermediarios
trivalentes, MMAI" e DMAY, produzidos durante o metabolismo dos
compostos inorganicos, sdo mais tdxicos que 0s compostos inorganicos de
As(V) ou As(lll) (Styblo et al., 2002; Hamdi et al., 2012). De acordo com
relatos na literatura (Naranmandura et al., 2011) a ordem de cito toxicidade
dos compostos de arsénio é: DMA!, DMMTAV> jAs!!>> jAsV> MMMTAV>
MMAY, DMAY e DMDTAV.

Exposicdes crbnicas aos compostos de arsénio podem levar ao
desenvolvimento de céncer de pele e em outros 6rgdos internos como
pulm&o, bexiga urinaria, rins e figado. J4 os efeitos ndo cancerigenos de
arsénio incluem lesbes de pele (hiperqueratosis, hiperpigmentacdo e
hipopigmentacéo) (Figura 1), doencas cardiovasculares, doengas vasculares

periféricas e diabetes tipo Il (Ng, Wang e Shraim, 2003; Fatmi et al., 2009;
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Kitchin e Conolly, 2010; Flora et al., 2011). A contaminacdo por arsénio
também pode levar a morte. De acordo com alguns estudos, as taxas de dose
letal mediana (LDsp) oral para arsénio inorganico variam de 15-293 e 11-150
mg de As Kg1 de massa corporal para ratos e outros animais de laboratorio
(Sharma e Sohn, 2009). Os valores de concentractes letais medianas (LCso)
para células humanas relatadas por Naranmandura, Ibata e Suzuki (2007)
foram de 10,7; 5,49; 571; 2,16 e 843 umol L1 para DMMTAY, iAs'!, iAsY,
DMAI! e DMAY respectivamente.

Figura 1- Lesbes de pele causadas por exposi¢Bes a compostos de arsénio (Fatmi et al.,
2009)

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e a resolucdo CONAMA
357/2005 estabelecem como limite maximo permissivel em &gua a
concentracéo de 10 ug L1 de arsénio total. Assim, a presenca, transporte e
reatividade de arsénio nos ambientes € um tema prioritario que limita o uso
dos recursos ambientais bem como, a qualidade destes influenciando, desta

forma, diretamente a vida de organismos aquaticos e terrestres.

1.1.1 Influéncia dos parametros ambientais na especiacéo do arsénio

1.1.1.2 Efeito do pH e potencial redox

A contaminacdo causada pelo arsénio vem sendo classificada como
guestdo critica em funcdo de sua alta toxicidade e elevados niveis
encontrados nos ambientes. Uma maior compreensdo do comportamento
deste elemento nos ambientes torna-se de grande importancia. Processos
guimicos, fisicos e biogeoquimicos em funcédo do pH e das condi¢cbes redox

controlam a biodisponibilidade e mobilidade deste elemento nos ambientes,
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assim diferentes espécies de arsénio sdo concomitantes nos ambientes (Ben
Issa et al., 2011). As espécies predominantes de arsénio sdo as inorganicas:
IAsV e iAs!l e as organicas: MMAY e DMAV. As espécies de As(V) sdo menos
soltiveis e moveis (baixa mobilidade) que as de As(lll). No entanto, ambas as
espécies coexistem em solugdo e a especiacdo depende da presenca de
microrganismos, minerais reativos, e matéria organica (MO) (Sharma e
Kappler, 2011).

A presenca das diferentes espécies de arsénio nos ambientes varia de
acordo com o equilibrio quimico e as respectivas constantes de dissociacao
(Ka). A espécie As(lll) possuem as sucessivas constantes de dissociacdo acida
(PKa) de 9,2; 12,1 e 13,4, e estdo presentes em formas neutras como acidos
de arsénio (HsAsOsz) em valores de pH abaixo de 8,0. J4 a espécie As(V)
possui valores de pKa de 2,3; 6,8 e 11,5, e ocorrem nos ambientes
principalmente como os oxianions: H2AsO4 e HAsO42. MMAY possui valores
de pKa de 4,1 e 8,7 e esta presente como espécie neutra em pH< 4 e como
anidnicas em pH> 8. A forma quimica DMAY com o0 pKa de 6,2 existe como
espécie neutra ou como céation em meio acido (Rahman et al., 2011; Ulusoy,
Akcay e Gurkan, 2011). As espécies formadas, a partir da desprotonagédo em
diferentes condic¢8es, dos acidos HzAsOs e H3AsO4 podem ser observadas nas

equacbes 1 e 2:

-H* -H* -H*

H;AsO; — H,AsO0; — HAsO;~ — AsO3;~ Equacéo 1
-H* -H* -H*

H;AsO, — H,AsO, — HAsO;~ — AsO;~ Equacéo 2

O potencial redox também é um dos fatores importantes que regulam a
especiacdo e mobilidade das diferentes espécies de arsénio nos ambientes.
As mudancas do potencial redox dos ambientes sdo provocadas através do
transporte de elétrons de um elétron doador para um elétron receptor,
sendo, portanto medidos através da diferenca do potencial elétrico, em volts.
Variagbes no pH e no potencial redox (Eh) podem ser relatadas como

mudancas nas condi¢fes aerdbicas/anaerdbicas ocorrendo nos ambientes. A
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mobilizacdo do arsénio é afetada em altos valores de pH e Eh, ou seja,
espécies minerais que contém metais que tendem adsorver arsénio como por
exemplo ferro e manganés, atuam dentro de condi¢Bes neutras e acidas com
Eh< +200 mV (Molinari et al., 2013).

O efeito do pH e do Eh em funcéo da presenca de diferentes espécies de
arsénio pode ser visualizado na Figura 2. Em ambientes oxidantes (altos
valores de Eh) o arsénio inorganico é encontrado tanto nas formas HAsO4 em
valores de pH menores que 2,0 e como também nas formas H>AsO4 e
HAsO42- na faixa de pH de 2 & 11. Ja em ambientes redutores o arsénio
inorganico sera provavelmente encontrado em sua forma trivalente, sendo

gue em valores abaixo de -0,25 volts a arsina (AsHs) é formada.

Figura 2- Diagrama Eh e pH para diferentes espécies de arsénio a 25 °C (Adaptado de
(Sharma e Sohn, 2009)
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1.1.1.2 Adsorgbdes

Processos adsortivos de arsénio utilizando diferentes materiais vém sendo
amplamente investigados, ndo somente porque desempenham um papel
importante na determinacdo e especiacdo de arsénio nos ambientes, mas
também porque sdo uma importante ferramenta na remediagdo de areas
contaminadas por arsénio (Sharma e Sohn, 2009). Oxidos e hidroxidos
metalicos de variadas composi¢fes sdo onipresentes nos ambientes e sdo
conhecidos por desempenhar importantes fung¢des na geoquimica deste

elemento. Recentemente, os principais adsorventes citados sdo Oxidos de
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ferro, o6xidos e hidréxidos de ferro modificados, 6xidos e hidroxidos de
aluminio, 6xidos de manganés, argilas e hidroxidos duplos lamelares (Singh
e Pant, 2006; Negrea et al., 2010; Giles et al., 2011; Gallegos-Garcia,
Ramirez-Muniz e Song, 2012).

O ferro (Fe) é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, e € 0
principal metal citado nas intera¢cdes com arsénio, devido a alta reatividade
entre eles (Poitrasson et al., 2008). Hidroxidos e 6xidos de ferro possuem um
importante papel no ciclo e transporte de muitos metais devido as suas
elevadas areas superficiais, alta capacidade de sorgéo e precipitagdo (Liang
et al., 2013). Ferro elementar (Fe(0)) é bastante empregado nas adsorgéo de
arsénio, uma vez que estes oxidam nos solos formando hidroxidos de ferro
pouco cristalinos que diminuem a mobilidade do arsénio devido a formacao
do composto FeAsO4.H20 (Mamindy-Pajany et al., 2011). Alguns estudos
mostram que a adsorcdo de arsénio é um processo endotérmico e
espontaneo, dependendo do teor de ferro nos adsorventes e do pH (Banerjee
et al.,, 2008; Mamindy-Pajany et al.,, 2011). A presenca de &nions como 0s
fosfatos (POs%), silicatos (SiOs27), carbonatos (CO32) e sulfatos (SO4%)
também afetam as adsorc¢fes das espécies de As(V) e As(lll) ndo somente pela
competicdo dos sitios ativos dos adsorventes, mas também pelos processos
redox e co-precipitagbes (Wilkie e Hering, 1996; Mohapatra et al., 2005;
Ciardelli, Xu e Sahai, 2008; Partey et al., 2009). Outros trabalhos mostram
gue As(V) é adsorvida em maiores proporgdes que As(lll), especialmente em
pH< 7,0. Em valores de pH superiores a este os valores das capacidades de
adsorcéo de As(V) e As(lll) sao similares (Gallegos-Garcia, Ramirez-Muniz e
Song, 2012). Porém, ambas as espécies formam complexos de esfera interna
dentro de condigbes neutras e oxidantes (Zhang, Stanforth e Pehkonen,
2007; Mamindy-Pajany et al., 2009).

Outro fator bastante relevante no uso de compostos de ferro na
remediacdo do arsénio € a capacidade destes em oxidar as espécies de As(l1I).
Em pH neutro, as espécies de As(lll) sdo mais dificeis de serem adsorvidos e
apresentam dessor¢do mais rapida, além de serem mais téxicos que o As(V).
Neste sentido, a oxidagao do As(lll) para As(V) antes ou durante 0s processos

de adsorcao facilita o tratamento de areas contaminadas (Giles et al., 2011).
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Alguns destes processos usam a oxidagdo do Fe(ll) catalisada por
microorganismos nativos que geralmente oxidam o As(l1l) para As(V), retendo
0 arsénio por direta adsor¢do nos hidréxidos de ferro ou co-precipitagéo de
fases de As-Fe (Katsoyiannis e Zouboulis, 2004). Em algumas areas
contaminadas oxidantes, As(lll) é também relatado por ser oxidado
rapidamente a As(V) por radicais livres produzidos na oxidagéao do Fe(ll) (Hug
e Leupin, 2003). As(lll) também pode vir a ser oxidado apds a sua adsorcao
em magnetita sob condi¢bes oxidantes e pH neutro, em que essas reacodes
séo explicadas pela presenca de Fe(ll) neste mineral (Ona-Nguema et al.,
2010). Alguns estudos utilizam os radicais livres produzidos nos processos
Fenton para explorar melhor a cinética da oxidacdo do As(lll) por Fe(0) em
ambientes oxidantes (Katsoyiannis, Ruettimann e Hug, 2009).

A adsorcgéo de arsénio também é observada partir de materiais baseados
em aluminio. Estes materiais incluem alumina ativada, gibsita, hidréxidos
de aluminio precipitados a partir de sais de aluminio e hidréxidos duplo
lamelares (Oliveira et al., 2006; Jeong et al., 2007; Masue, Loeppert e
Kramer, 2007; Sen e Pal, 2009). Comparacdes entre adsorventes baseados
em ferro e aluminio usados no tratamento de arsénio sdo bastante usuais na
literatura. Ambos possuem boas capacidades adsortivas tanto para As(lll)
guanto para As(V), no entanto os estudos envolvendo ferro apresentam
melhores resultados (Ladeira e Ciminelli, 2004; Jeong et al., 2007). Como a
adsorcdo com hidroxidos/6xidos de ferro, a adsorcdo de arsénio em
adsorventes de aluminio sao fortemente dependentes do pH (Goldberg e
Johnston, 2001). Estudos envolvendo 6xidos de aluminio amorfos relatam
maiores graus de afinidade para As(V) do que para As(lll) (Zhu et al., 2013).
A ligacéo das espécies de As(V) com o aluminio tem forte interac&o devido ao
carater idnico, pois envolve uma forte interacdo cétion-anion e a ligacdo do
As(Ill) envolve uma fraca ligagdo atravées de um mecanismo néo dissociativo
(Oliveira et al., 2006). As(V) liga-se ao aluminio formando complexos de
esfera interna enquanto que o As(lll) forma complexos de esfera externa com

os adsorventes a base em aluminio (Goldberg e Johnston, 2001).



31

1.2 MATERIA ORGANICA

A matéria organica natural (MON) estd presente em solos, sedimentos e
corpos aguaticos, e sua origem se d& atravées da combinacdo de
transformacgdes quimicas e bioldgicas de precursores orgénicos e/ou da
decomposicao parcial destes precursores organicos que foram armazenados
nos ambientes por um longo periodo (Herzsprung et al., 2012). Devido ao
vasto numero de diferentes precursores presentes na sua complexa
formacdo, a MON consiste de diversos compostos organicos que possuem
estruturas quimicas definidas ou ndo. Os seus componentes majoritarios
incluem as gorduras e ceras (2-20%), carboidratos (5-25%), proteinas (5-
20%) e as substancias humicas, que podem representar 75% da MON
(Albers et al., 2008).

A MON é a conhecida por controlar um grande numero de processos
guimicos e fisicos nos ambientes. Como por exemplo, em solos contribuem
para a retencdo de calor, estimulando a germinacdo de sementes e o
desenvolvimento de raizes (Trouve et al., 1994). Sua alta capacidade de reter
adgua diminui a drenagem e erosao dos solos e, além disso, sdo capazes de
interagir com poluentes organicos e inorganicos, diminuindo a toxicidade e
modificando o destino destes nos sistemas naturais (Lu e Allen, 2002;

Fernandes et al., 2010; Botero et al., 2011).

1.2.1 Turfa

Em ambientes Umidos, a decomposicdo anaerdbica predomina e os
processos de decomposicao lenta, resultantes da falta de oxigénio,
contribuem para o acumulo de grandes quantidades de matéria organica
(MO) formando as turfas (Gondar et al., 2006). Turfeiras Sao espessos
depdsitos de solos organicos compostos principalmente de substancias
hdmicas derivadas de residuos vegetais. Estes solos ndo possuem uma
estrutura molecular definida, e sua composi¢do quimica é dependente das
plantas e do ambiente de sua formacéo (Kelemen et al., 2006). Estima-se que
existam aproximadamente 420 milhdes de hectares de turfeiras no mundo, e
apesar dos depositos de turfa ndo estarem limitados as condi¢des climéaticas,

mais de 80% das areas de turfeiras estdo localizadas nas zonas de clima
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temperadas e frias (hemisfério norte). A porcentagem restante se divide entre
areas tropicas e subtropicais, onde grande parte estd situada dentro de
florestas. No Brasil, acredita-se que as areas de turfeiras correspondem a
1,5 milhdes de hectares, sendo esta a maior reserva Sul-Americana. Os
depdsitos sao relatados na regido central da Amazénia, no Pantanal (perto da
fronteira com a Bolivia), no interior de Minas Gerais (Serra do Espinhaco-
Diamantina) e em estados costeiros como Sergipe, Sdo Paulo, Rio de Janeiro,
Espirito Santo e Bahia (Romao et al., 2007; Rocha Campos, Silva e Vidal-
Torrado, 2012; IPS, 2013)

Turfeiras s&o consideradas dissipadores de carbono, sequestrando
grandes quantidades de carbono organico via CO. atmosférico em seus
depdsitos, apesar de liberarem pequenas concentracdes de metano e COo.
Porém, o sequestro do CO:2 pode ser ameacado por drenagens, mudancgas de
uso dos solos levando a oxidagdo da MO e aumentando a emissdo desses
gases na atmosfera. A variacdo no contetido de agua é considerada um fator
trivial na formacéo das turfeiras, superando as outras variagbes ambientais,
como temperatura e plantas locais. O acumulo de turfa nos ambientes
umidos é altamente dependente do lencol freatico local, pois este controla a
producéo/decomposicdo de carbono organico na turfa, ja que a saturacdo de
agua cria um ambiente anaerodbico, retardando a velocidade de
decomposicdo dos residuos organicos, aumentando dessa forma, a
estabilidade da turfa, enquanto que a diminuicdo na quantidade de agua
pode parar ou mesmo reverter o processo de decomposicdo da matéria
organica, resultando na conversédo destas turfeiras em fontes de carbono
volatil (Jaenicke et al., 2008; Guo et al., 2013).

Devido & composicado heterogénea, as turfeiras desempenham um papel
importante na biosfera. Estes solos organicos estdo envolvidos nos ciclos
biogeoquimicos, além de ser o habitat de muitas espécies raras de plantas e
animais, e também registros auténticos da evolugdo ambiental e
paleoambiental, uma vez que as turfeiras demoram milhdes de anos para
serem formadas. A sua natureza anfipatica permite interagir com uma

variedade de poluentes orgénicos e inorganicos via ligagdes quimicas ou
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interacdes fisicas ndo especificas aumentando a ciclagem e a disponibilidade

de compostos quimicos em turfa (Li et al., 2003).

1.2.2 Substancias humicas

Dentre os componentes da MON, encontram-se as substancias humicas
(SH). Estas substancias representam a principal fragdo da MON chegando a
representar até 75%. As SH possuem constitui¢cdo quimica heterogénea e séo
caracterizadas por sua coloragdo escura, elevada massa molecular e por
serem moléculas refratarias (Stevenson, 1994). Estas substancias séo
divididas em trés diferentes fragbes: humina, acidos humicos (AH) e acidos
falvicos (AF). Sendo essa divisdo feita de acordo com a solubilidade em agua:
a humina é a fragéo insollivel, os AH representam as fragfes insollUveis em
adgua dentro de condigfes acidas (pH< 2), enquanto os AF correspondem as
fragBes soluveis em 4gua independente do pH (Tan, 2003).

As propriedades das SH nos ambientes sao dependentes de sua
composicdo quimica e caracteristicas estruturais, que por sua vez sao
controladas pelos processos de humificagdo da MO. Assim, estes compostos
compreendem uma mistura complexa formada em funcdo do seu ambiente
de origem dependendo de fatores como solo, vegetagcdo e condicdes
climaticas (Baldock et al., 1992; Pisani et al., 2013). A estrutura das SH vem
sendo discutida a partir de teorias, que incluem a conformac&o molecular,
molecularidade e as caracteristicas supramoleculares. Os mecanismos se
baseiam na condensacdo polimérica de polifendis e quinonas sdo os mais
aceitos como via de formagédo para as SH (Stevenson, 1994). No entanto,
alguns trabalhos vém mostrando que estas substancias podem ser resultado
da associacdo supramolecular de diversas moléculas organicas formando
aglomerados vinculados por ligagGes de hidrogénio e interagbes hidrofébicas
(Hayes e Clapp, 2001; Piccolo, 2001). As caracteristicas estruturais das SH
refletem suas fontes de carbono organico, sendo, portanto relacionadas aos
graus de humificagdo/decomposicdo e ao ambiente de deposicdo (Golding,
Smernik e Birch, 2004). Para melhor compreender as propriedades e explicar
a composicao das SH, Schulten (1995) propés um modelo estrutural para a

fragdo que representa os acidos humicos (Figura 3).



34

Apesar da heterogeneidade, as SH sdo substancias com caracteristicas
fisicas e quimicas semelhantes que apresentam um alto teor de grupamentos
oxigenados tais como fendlicos (aromaticos-OH), carboxilicos (-COOH),
hidroxilicos (-OH) e quinonas (aromaticos=0) (Rosa et al., 2005). A presenca
destes grupamentos permite as SH interagirem com contaminantes
organicos e inorganicos afetando, desta forma, significativamente o
comportamento destes contaminantes em ambientes naturais, como por
exemplo, a especiagdo quimica de metais e toxicidade e a solubilizagdo e
adsorcdo de contaminantes hidrofébicos (Romé&o et al., 2007). Além de
atuarem na remediacdo ambiental, as SH possuem caracteristicas fisico-
guimicas que causam beneficios aos solos como, por exemplo: a retencao de
agua, combinacado de argilo-minerais, troca de cations e agdo tampé&o (Rocha
e Rosa, 2003).

Figura 3- Modelo estrutural proposto para acidos huimicos (Schulten, 1995)
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A matéria organica dissolvida (MOD), presente nos sistemas aquaticos, é
uma heterogénea mistura composta por carboidratos, proteinas, ligninas,
acidos organicos e as substancias humicas aquaticas (SHA). As SHA
constituem cerca de 30-80% do carbono organico dissolvido (COD) nos
corpos aquéticos, e podem ser derivadas de solos (origem aldctones) ou de
plantas terrestres e/ou aquéticas (origem autoctones) (Imai et al.,, 2001). A
composicdo destas substancias é dependente de suas origens e também do
método usado na extracdo destas. No entanto, 90% das SHA sao
constituidas por &acidos fulvicos e os restantes 10% correspondem aos &cidos
hdmicos. Comparados com os acidos humicos, os &cidos fulvicos possuem
menor massa molecular, maiores contéudos de grupamentos carboxilicos e
maior nimero de sitios ligantes (Rocha e Rosa, 2003).

Sabe-se que as SHA est@o envolvidas nos processos fisicos, biolégicos e
guimicos nos ambientes aquéaticos. Sua presenca pode causar problemas,
uma vez que, as SHA afetam a cor, o sabor e o odor de &guas naturais.
Podem produzir substadncias indesejaveis tais como subprodutos da
desinfeccdo durante os processos de tratamentos da agua potavel (Nguyen,
Hur e Shin, 2010). Porém, devido as constitui¢cdes quimicas, as SHA sé&o
complexantes naturais de contaminantes inorganicos e orgéanicos, afetando o
transporte, biodisponibilidade e toxicidade destes compostos nos ambientes

aquaticos (Botero et al., 2011; Melo et al., 2012).

1.2.3 Interagdes entre compostos inorganicos e matéria organica

O gradativo crescimento populacional resultou em severas
guantidades de poluentes aportados nos ambientes aquéticos e terrestres,
entre eles os compostos inorganicos. Poluentes inorganicos, como metais e
metaloides, sdo derivados de fontes antropicas (atividades industriais,
efluentes, etc) ou naturais (minérios, rochas sedimentares). Estes
compostos, ndo degradaveis, vém causando sérios problemas nos
ecossistemas e a saude humana devido a longa persisténcia, toxicidade e
bioacumulagéo (Yu et al., 2012).

A mobilidade de metais e metaldides nos ambientes é determinada por

uma série de fatores, como as concentracdes dos mesmos, processos de
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adsorcgéo/dessorcao, salinidade, condi¢des redox, pH e a presenca de MO.
Devido as suas caracteristicas estruturais, a MO é conhecida por afetar a
especiacdo e mobilidade de inorganicos através de processos adsortivos e/ou
devido a formacdo de complexos. Os processos adsortivos incluem as
interacOes entre espécies metdlicas e solos, turfa e sedimentos (Dousova et
al., 2012). Alguns trabalhos relatam que a eficiéncia da adsorgcao destas
espécies metdlicas esta associada as quantidades de MO presente, e que 0s
ions metalicos interagem preferencialmente junto aos grupos carboxilicos e
hidroxilicos presentes na MO (Qin et al., 2006; Batista et al., 2009).

Diversos sdo os estudos de complexacdo entre cations metélicos e a
SH relatados na literatura (Plavsic et al., 2008; Tang e Johannesson, 2010).
A complexagdo destes ions envolve grupos de moléculas organicas
dissolvidas (acidos fualvicos e humicos), tornando estes menos biodisponiveis
e, portanto menos toxicos nos ambientes aquaticos (Hays, Ryan e Pennell,
2004). A capacidade de complexagdo das SH esta diretamente relacionada
com seu conteudo de grupos funcionais (por exemplo, -COOH, -OH). Uma
vez que estes grupos apresentam comportamentos 4acido-base, a
complexacdo de metais pelas SH ¢é dependente do pH do sistema
(Christensen e Christensen, 2000).

Embora existam poucos trabalhos na literatura, as SH que estéo
amplamente distribuidas em aguas e solos podem interferir na especiagéo e
mobilidade do arsénio. Alguns estudos mostram que a remocdo de As(V) é
significantemente afetada na presenca de acidos humicos (Mak e Lo, 2011).
Outros trabalhos sugerem que cations metélicos, em especial o ferro,
desempenham um papel importante na interagcdo As-SH (Ritter et al., 2006;
Sharma, Ofner e Kappler, 2010). Os estudos envolvendo a interacdo entre
arsénio e MO ainda sao escassos. Desta forma, avaliacbes sobre seu
comportamento em ambientes ricos em MO sé&o interessantes ainda do ponto

de vista ecotoxicolégico e de saude ambiental.

1.2.3.1 Processos Adsortivos
O termo adsorcgéo refere-se aos processos onde ions e moléculas séo

atraidos para a superficie de um material sélido. As espécies adsorvidas sao
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chamadas de adsorvato, e o material que adsorve de adsorvente. As
interacdes entre adsorvente e adsorvato podem ocorrer de duas maneiras:
através da adsorcgéo fisica (fisiossor¢do), que é resultante da atragdo de
forgcas intermoleculares fracas (van der Walls) entre o adsorvente e o
adsorvato, ou quimica (quimiossorgao), resultantes de liga¢cdes quimicas das
espécies adsorvidas na superficie do material adsorvente.

Processos adsortivos usados na remediacdo de &reas contaminadas
com compostos organicos ou inorganicos tem sido alvo de muitos estudos
(Wang et al., 2007; Soares et al., 2013). Avaliar os mecanismos que regulam
estes processos € de grande importancia para uma melhor compreensao da
interacdo adsorvente/ adsorvato. Numerosos modelos cinéticos vém sendo
usados para entender as taxas de adsorgcdo, sendo os mais utilizados os
modelos de pseudo-primeira ordem, que descreve a velocidade de adsorgao
dependente do numero de sitios ativos, e pseudo-segunda ordem, que
envolve o compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente e o
adsorvato. As equacbes 3 e 4 expressam o modelo cinético de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem respectivamente (Ho e Mckay, 2000; Ho,
2006).

i:ﬁ1+i Equacéo 3
Ui O U O

t__ 1t .t

qt k2 quqz qeq Equagao 4

Em que ki (min-1) é a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem,

7

k2 (g ngt min-1) é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, t
(minutos) é o tempo necesséario para adsorcdo, e geq € gt (wg g1) sdo as
guantidades de espécies adsorvidas no equilibrio e no tempo t,
respectivamente.

O conhecimento do limite de saturacdo do adsorvente a cada
substancia a ser adsorvida é um dos principais critérios na avaliacdo dos
mecanismos dos processos adsortivos. Estes valores de saturagdo sao

determinados através das isotermas de adsorcao, sendo as isotermas obtidas
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através da representacéo grafica da concentracéo total da espécie adsorvida
(Qeq) da espécie em estudo versus a concentracdo na solugdo (Ceq). Os
modelos de isotermas mais exploradas para elucidar os mecanismos de
adsorcéo sdo os de Langmuir e Freundlich. A isoterma de Langmuir prevé
uma adsor¢cdo em monocamada em que o0s sitios de adsorgdo séo
equivalentes. A capacidade de uma molécula ser adsorvida em um sitio é
independente da ocupacdo dos sitios vizinhos, ndo havendo, portanto
interacOes entre as moléculas adsorvidas (Equacéo 5) (Ho e Mckay, 2000). A
forma linearizada do modelo de isoterma de Langmuir é expresso na equacao
6.

K.C C C
DBia  Equacao 5 S ]

= Equacéo 6
1+ KLCeq qeq quL

qeq

m

Em que geq (L9 g1) é a quantidade adsorvida no equilibrio que reflete
guantitivamente a afinidade entre o adsorvente e adsorvato; Ceq (g L) é a
concentracdo de adsorvato em solugdo no equilibrio, gm (Mg g?1) é a
capacidade méxima de adsorcdo e K. (L pg?l) é a constante de Langmuir
relacionada a energia de adsorcao (Liu e Wang, 2009).

O modelo de isoterma de Freundlich é uma equacdo exponencial e
assim pressupde que a concentracdo do adsorvato na superficie do
adsorvente aumenta com o0 aumento da concentracdo da solucdo do
adsorbato. Neste modelo, os sitios de ligagdo n&o sédo equivalentes (Equagéo
7) (Liu e Wang, 2009). A forma linearizada da isoterma de Freundlich é

descrita na equacéo 8.

0, = keC,,''" EQuagdo 7 log q., = log k. +[%jlog C,, Equacéo 8

Em que Kr (L g1) e n sédo as constantes de Freundlich relacionadas
com capacidade de adsorgcdo e intensidade de adsorcéo, respectivamente
(Liu & Wang, 2009).
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1.2.3.2 Reagbes de Complexacao

A capacidade das SHA em reter poluentes organicos e inorganicos nos
ambientes aquéticos € chamada complexacdo ou capacidade complexante
(CC). Os complexos formados entre as SHA e estes compostos possuem
estabilidades diferentes e sdo dependentes de varios fatores, como por
exemplo, pH, forca i6nica e condi¢des redox (Nifant'eva et al., 1999). Desta
forma, o estudo destas reacfes é de grande importdncia, uma vez que
auxiliam na determinagcdo da capacidade maxima de ligantes complexados
as SHA. A formacao dos complexos entre metais e SHA tem sido avaliada por
diversos métodos tais como voltametria, fluorescéncia e ultrafiltracdo
(Romao et al., 2003; Melo et al., 2012). A ultrafiltragdo € um método simples
e de baixo custo que permite a separacdo das SH utilizando membranas de
diferentes tamanhos moleculares. Na avaliagcdo da formacao dos complexos
metais-SHA, séo utilizadas unidades de ultrafiltragdo com fluxo tangencial
equipadas com membranas de 1 kDA, o qual baseia-se na separagédo das
espécies ‘livres’ e da matéria organica (complexos formandos (metais-SHA) e
SHA). Como as SHA e os complexos formados com tamanhos moleculares
superiores a porosidade da membrana, estas séo retidas enquanto as
espécies livres sao filtradas (Burba, Van Den Bergh e Klockow, 2001). A
complexacgéo entre os sitios ligantes das SHA e os ions metéalicos pode ser
representada de acordo com Equacdo 9. Baseando-se nesta expressédo é
possivel estimar a constante de estabilidade do complexo metal-SHA (K)

(Equacgéo 10).

[ML]

[M] +[L] & [ML] Equag&o 9 =

Equacéo 10

Em que M, L e ML s&o a concentragdo dos metais livres em solugédo, os
sitios de ligacdo das SHA disponiveis e complexos formados respectivamente.
A estabilidade dos complexos metal-SHA é provavelmente uma fungéo
complexa de fatores termodinadmicos e cinéticos somados aos processos de
transformacdo em um ambiente aquético (Burba, Van Den Bergh e Klockow,
2001). Diversos modelos matematicos sdo usados para estimar as

constantes de estabilidades dos complexos metal-SHA, sendo o mais
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utilizando o modelo proposto por Scatchard. Este modelo se baseia na
formacdo dos complexos entre as SHA e os ions metdlicos ocorre na
proporgao de 1:1, no entanto pode fornecer informacdes sobre dois diferentes
sitios de coordenacgdo (Romao et al.,, 2003). Neste método, os valores das
constantes de estabilidade (K) e a concentracdo metais ligados as SHA (M-
SH) séo obtidos através da linearizagdo da construcdo do grafico: [ML]/[M]
versus [M], onde os valores de K s&o determinados pelos coeficientes
angulares de cada reta obtida, e (M-SH) através das razfes entre o0s
coeficientes lineares pelos valores de K. Conhecendo os valores de M-SH, a

CC é entdo determinada conforme equacgéo 11.

M-SH
[coT]

cC = Equacéo 11

Em que [COT] é a concentracédo de carbono orgénico total expressa em g
L1
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a interagcdo de diferentes

espécies de arsénio com amostras de turfa e de SHA in natura e enriquecidas

com os metais aluminio e ferro.

Os objetivos especificos desse estudo foram:

comparar estruturalmente duas amostras de turfa coletadas no
nordeste do Brasil,

testar a capacidade das turfa em reter as espécies de As(V) e
As(I11);

avaliar a influéncia dos metais: aluminio e ferro nas capacidades
adsortivas de arsénio nas amostras de turfa;

avaliar a influéncia do pH e Eh nas adsorgcbes de arsénio nas
turfa;

comparar as caracteristicas estruturais de SHA de dois
mananciais ricos em MO;

determinar a capacidade de complexacao de espécies de As(V) e
As(Ill) por substancias humicas aquéticas;

avaliar a influéncia do aluminio e ferro nas reacdes de
complexacéo das diferentes espécies de arsénio;

observar a influéncia do pH e Eh nas reagbes de complexacédo das

diferentes espécies de arsénio.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes utilizados

- AICI3.6H20, (Impex, 99%) M= 241,4 g mol-1;

- As20g3, (Fluka, 99%) M= 197,8 g mol-1;

- FeClz 6H20, (Vetec, 99%) M= 270,3 g mol-1;

- H202, (Vetec, 30%) M= 34,0 g mol-1.

- HCI, (Merck, 37%) M = 36,5 g mol-;

- HNO3, (Vetec, 65%) M= 63,0 g mol-1;

- metanol, (Vetec, 99%) M= 32,0 g mol-;

- Na2HAsO4.7H20, (Vetec, 98%) M= 312,0 g mol-3;
- NaOH, (Vetec, 97%) M= 40,0 g mol-*.

3.2 Coleta e preparo das amostras de turfa

As amostras de turfa foram coletadas em duas regides diferentes do
estado Sergipe, Brasil: em Santo Amaro das Brotas (TSA- 36°58'52"W;
10°49'3”S) e na Serra de Itabaiana (TSI - 37°20'25”W; 10°45'29”S) (Figura 4).

Figura 4- Locais das coletas das amostras turfa no estado de Sergipe
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As coletas foram feitas em Fevereiro de 2011, a uma profundidade de O
a 20 cm da superficie utilizando o procedimento de amostragem composta
(n=5). Em seguida, as amostras foram armazenadas em sacos de polietileno,
secas ao ar, trituradas e homogeneizadas em gral de porcelana e peneiradas

a2mm.

3.3 Coleta das amostras de agua

As amostras de &gua foram coletadas nos rios Itapanhadu e
Sorocabinha em Abril de 2011. O rio Itapanhal localiza-se no Parque
Estadual da Serra do Mar (Baixada Santista), municipio de Bertioga, SP
(latitude 23°50'23”S e longitude 46°08'21"W). O rio Sorocabinha localiza-se
proximo a Estacdo Ecoldgica da Juréia (Ribeira do lguape-litoral Sul),
municipio de Iguape, SP (latitude 24°41'59”S e longitude 47°33'05"W)
(Figura 5).

Figura 5- Locais das coletadas das amostras de agua
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Foram coletadas cerca de 100 L de 4gua em cada rio, as quais foram
armazenadas em galbes de polietileno previamente ambientalizados com as
amostras. Os parametros fisico-quimicos pH, temperatura, condutividade
elétrica e oxigénio dissolvido foram monitorados in situ utilizando medidores

portateis previamente calibrados: pHmetro WTW pH 315i, condutivimetro
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WTW LF 330 com célula de condutividade TetraCon® 325 e oximetro WTW
Oxi 315i com sensor CellOx 325.

3.4 Extracdes das SHA das aguas dos rios Itapanhau e Sorocabinha

Para a extracdo das SHA foi utilizada a resina macroporosa Amberlite
XAD 7 tratada previamente com NaOH, HCl e metanol para a retirada de
possiveis impurezas retidas, com posterior lavagem exaustiva com &gua
deionizada. As amostras de &gua foram filtradas e acidificadas a pH 2,0
utilizando uma solugéo de HCI (6,0 mol L-1). A resina foi empacotada em
uma coluna de vidro, e em seguida, por gravidade, o volume de &gua
coletada nos rios (Itapanhau ou Sorocabinha) foi percolado em um fluxo de
aproximadamente 5,0 mL mim-1 (Thurman e Malcolm, 1981). Apés saturacao
da resina observada através da coloracdo escura da mesma, as SHA
adsorvidas foram eluidas utilizando uma solucdo de NaOH na concentracao
de 0,1 mol L1. O pH da solucéo foi ajustado para o pH inicial da amostra de
adgua, e posteriormente a solucéo foi concentrada em rotoevaporador e seca

em estufa ventilada a 40°C.

3.5 CaracterizacOes das amostras de turfa e SHA

3.5.1 Caracterizacgao fisico-quimica das amostras de turfa, dgua e das SHA

O teor de matéria organica das amostras de turfa (TSA e TSI) foi
determinado por gravimetria a partir da calcinacdo de 2,0 g de turfa em
mufla a 750 °C por 4 horas. A determinacgéo do pH foi feita segundo Rosa et
al. (2000) utilizando o pHmetro MS-TECNOPON-PA210. Para determinar a
concentracdo dos metais, as amostras de turfa foram previamente
calcinadas a 400 °C em mufla, e em seguida decompostas utilizando HNOs
concentrado e H20: concentrado durante 4 horas a 150 °C em chapa
aguecedora. Apo6s resfriamento, as amostras foram avolumadas e
transferidas para tubos Falcon para posteriormente determinagéo por
emissao atbmica.

As amostras de agua dos rios Itapanhad e Sorocabinha foram

decompostas com HNOs concentrado por 2 horas a 150 °C em chapa
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aguecedora. Apos a decomposicéo, a concentracdo dos elementos aluminio,
cadmio, cromo, cobre, ferro, potassio, magnésio, manganés, molibdénio,

niquel e zinco foi determinada por emissao atdomica.

3.5.2 Andlise elementar, termogravimétrica e caracterizacdo espectroscopica
das amostras de turfa e SHA

As amostras de turfa (TSA e TSI) e as SHA extraidas das aguas dos rios
Itapanhau (SHA-I) e Sorocabinha (SHA-S) foram caracterizadas por analise
elementar, termogravimetria e RMN 13C.

Para analise elementar foi utilizado um analisador elementar Thermo
Finnigan Flash EA 1112, sendo o conteudo de oxigénio determinado pela
diferenca dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre.

As amostras foram analisados por RMN de 13C com polarizagéo
cruzada (CP) e rotacdo de angulo magico (MAS) usando um espectrémetro
Bruker Avance Il 400 MHz, com rotagédo de 5 kHz, um tempo de contato de
2 ms, momento de relaxamento de 5 s e nUmero de varredura 11000.

As andlises termogravimétricas foram feitas em um Termoanalisador
TA Instruments, SDT 2960, a uma taxa de 10°C minl até 1000 °C em

atmosfera de ar sintético e suporte de alumina.

3.6 Determinacao dos elementos por emissao atdmica

A concentragédo dos metais foi determinada por emissédo atbmica com
plasma indutivamente acoplado em um ICP-OES (Agilent-720) equipado com
um nebulizador “seaspray”. As condi¢des instrumentais utilizadas na
guantificagcdo dos elementos foram poténcia de radiofrequéncia de 1,10 kW,
fluxo de argdnio do plasma de 15,0 L min-1 e pressdo do nebulizador de 200
kPa. A Tabela 1 mostra os valores de limites de detecc¢édo (LD) e quantificagao
(LQ) e os comprimentos de onda usados na analise de cada elemento. Os
limites de deteccéo (LD) e quantificagcéo (LQ) foram calculados e a partir do

desvio padréo de 10 replicas do branco da curva de calibragéo.
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Tabela 1- Valores dos comprimentos de onda, limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)
usados na determinacao dos elementos por ICP-OES

Comprimento LD LQ
de onda (A) (Mg L) (ug L)

Cd 214,39 1,0 3.4
Cr 267,716 0,7 2,2
K 766,491 3.3 10,9
Mg 279,553 0,13 0,5
Mo 202,032 1,2 4,1
Al 167,019 1,0 3,3
Cu 324,754 3,2 10,7
Co 238,892 2,4 8,1
Fe 238,204 2,3 7,8
Mn 257,610 3,0 10,1
Ni 231,604 1,4 4,5
Zn 206,200 2,5 8,2

3.7 QuantificagOes de arsénio por absorcédo atbmica com atomizagao em
forno de grafite

A quantificacdo de arsénio foi feita conforme sugerido pelo fabricante
do equipamento Varian AA240Z, utilizando uma lampada de arsénio,
comprimento de onda a 193,7 nm e corrente de 10 mA. As temperaturas de
pirodlise e atomizacéo foram de 1000 e 2600 °C respectivamente. Foi utilizado
paladio (Pd) como modificador quimico na concentracdo de 500 mg L1. Os
valores dos limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo foram de 0,33 e 1,1

ug L-1 respectivamente.

3.8 Adsorcgdes de arsénio em amostras de turfa

3.8.1 Enriquecimento das amostras de turfas (TSA e TSI) com os metais (ferro
e aluminio)

Para enriquecer as amostras de turfa com os metais: ferro ou
aluminio, 15 g de turfa foram transferidos para um béquer juntamente com
uma solucéo de cations metalicos (Fe(lll) ou Al(lll)) na proporcéo de 10 mg de
metal g1 de turfa. O béquer foi colocado sob agitacdo constante (em um

shaker) durante 24h. Apds esse intervalo de tempo, o sobrenadante foi
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descartado e a turfa enriquecida com metais (TS-Fe ou TS-Al) seca em estufa
com circulacdo de ar forcada a 35°C. Para determinar a concentragcdo de
ferro ou aluminio presente nas amostras de turfa enriquecidas foram
retiradas aliquotas antes e apds o enriquecimento. A concentracdo dos

metais foi determinada por emisséo atomica.

3.8.2 Ensaios de adsorcéo de arsénio em turfa: tempo de equilibrio e efeito do
pH

Os experimentos de adsorcgéo foram feitos em batelada utilizando 1,0 g
de turfa in natura ou enriquecidas com os metais: Fe(lll) ou Al(lll). As
amostras de turfa foram transferidas para um Erlenmeyer, juntamente com
100 mL de &gua deionizada e arsénio (As(V) ou As(lll)) na concentracdo de
2,0 mg L-1. O pH foi ajustado para trés diferentes valores: 4,5; 7,0 e 9,0 com
solucdes diluidas de HCI e/ou NaOH. Aliquotas foram removidas em tempos
pré-determinados (0, 10, 20, 40, 90, 120, 240, 420, 1440, 2880, 4320, 5760,
7200, 8640 e 11520 minutos) e armazenadas em tubos Falcon. Ao final dos
ensaios (11520 minutos) a concentragdo de arsénio foi determinada por
absorgéo atbmica com atomizacédo em forno de grafite, e a concentracéo de
ferro e aluminio foi determinada por emissdo atdbmica. Os ensaios foram
feitos em triplicata. Para avaliar a cinética de adsorcdo de arsénio em turfa,
0os modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem foram aplicados conforme as equagdes 3 e 4 respectivamente.

3.8.3 Isotermas de adsorc¢ao

Para a construcéo das isotermas de adsorc¢édo variou-se a concentragao
de As(V) de 500, 1000, 1500, 2000 e 2500 pg L-1. 1,0 g de amostra de turfa:
in natura ou enriquecidas com os metais (Al ou Fe) foram adicionadas a um
Erlenmeyer juntamente com 100 mL de agua deionizada e As(V) nas
concentragcdes mencionadas acima. O pH foi ajustado para 7,0 (na
construcéo de isotermas das amostras de turfa enriquecidas com metais) ou
4,5 (na construcgéo de isotermas para as amostras in natura) com solugdes

diluidas de HCI e/ou NaOH. Os experimentos foram feitos em triplicata e
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apés o tempo de equilibrio aliguotas de 2,0 mL foram coletadas para
posterior andlise. Os dados obtidos foram aplicados aos modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich (Equacgbes 6 e 8) para um melhor
entendimento do mecanismo de adsorcédo de As(V) nas diferentes amostras

de turfa.

3.8.4 Dessorc¢ao de arsénio em agua

Os ensaios de isotermas que apresentaram as melhores capacidades
de adsorcado foram usados para avaliar a liberagcdo de arsénio retido nas
amostras de turfa. Desta forma, ao final de cada experimento, o
sobrenadante foi descartado e a turfa contaminada com arsénio foi seca em
temperatura ambiente. Apds a secagem, 0,5 g de turfa contaminada com
As(V) foram transferidos para um erlenmeyer contendo 100 mL de agua
deionizada. O pH da solucéo foi ajustado para dois diferentes valores: 2,5 e
7,0. Aliquotas foram removidas em tempos pré-determinados (30minutos; 1,
2, 6, 7, 8, 10 e 15 dias) e a concentragcdo de arsénio foi determinada por
absorgédo atomica com atomizagdo em forno de grafite. Os ensaios foram

feitos em triplicata.

3.8.5 Ensaios de adsorgbes de arsénio nas cinzas das amostras de turfa

A fim de verificar a influéncia da MO nas adsorc¢des de arsénio, foram
feitos experimentos de adsorgfes com as cinzas das amostras de turfa TSA e
TSI. Para calcinagdo, 5 g das amostras de turfa foram colocadas em
cadinhos e levados em forno mufla a 750 °C durante 4 horas. Nos
experimentos de adsorgcdo, 1 g de cinzas das amostras de turfa foram
transferidos para um Erlenmeyer juntamente com 100 mL de agua
deionizada e As(V) na concentragdo de 2000 ng L-1. Os experimentos foram
feitos em trés diferentes valores de pH: 4,5; 7,0 e 9,0. Aliquotas de 2 mL
foram removidas em tempos pré-determinados (0, 10, 20, 40, 90, 120, 240,
420, 1440, 2880, 4320, 5760, 7200, 8640 e 11520 minutos) e armazenadas
em tubos Falcon. Os experimentos foram feitos em triplicata. Ao final do
experimento, a concentragdo de arsénio foi determinada por absorcéo

atdmica com atomizagao em forno de grafite.
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3.8.6 Influéncia do potencial redox (Eh)

Os estudos para avaliar a influéncia do Eh na adsorgédo de As(V),
foram feitos no Helmholtz-Zentrum fur Umweltforschungszentrum (UFZ),
Magdeburg, Alemanha, durante um estigio sanduiche com duracdo de seis
meses sob superviséo do Professor Dr. Kurt Friese.

As amostras de turfa enriquecidas com Fe (TSA-Fe e TSI-Fe) foram
incubadas em microcosmos que permitia continuo controle do Eh, pH e
temperatura (Figura 6).

Os experimentos foram conduzidos em oito microcosmos, sendo que
cada um foi equipado com um reator de 2L, trés eletrodos para controle de
Eh, temperatura e pH, e um sistema que coletava e registrava os dados. Dois
sistemas de circulagdo de agua controlava a temperatura dos microcosmos.
Para monitorar o Eh de cada reator foram usados eletrodos de platina (Pt)
com prata—cloreto de prata (Ag/AgCl), enquanto um eletrodo de pH foi usado
para medir a variacado dos valores de pH. Antes da incubagdo das amostras
de turfa, os sistemas foram calibrados utilizando solugdes de referéncia para
Eh e pH, enquanto a temperatura foi ajustada alterando os seus respectivos
valores a a cada hora nos sistemas de circulacdo de agua.

Para as incubagbes, 20 g de turfa foram transferidos para os reatores
de 2000 mL, juntamente com 100 mg de ions férrico. Solugbes contendo
2000 pg L de As(V) foram adicionados aos reatores e o volume final foi
ajustado para 2000 mL. As amostras de turfa foram incubadas durante 96
horas, sendo que durante as primeiras 48 horas 0s microcosmos receberam
uma vazao de N2 de 30 mL min -1. Apos esse intervalo, N2 foi desligado e os
microcosmos foram submetidos a uma vazdo de O, de 30 mL min® até o
final do experimento. Os dados de Eh, pH e temperatura de cada
microcosmos foram monitorados automaticamente a cada 10 minutos.
Durante todo o experimento a temperatura dos microcosmos foi mantida em
25 °C e o valores de pH livres, ou seja, ndo houve ajuste de pH nos
experimentos. Os microcosmos foram mantidos sob agitacdo constante.
Aliquotas de 10 mL foram removidas com auxilio de uma seringa em
intervalos pré-determinados (0, 2, 5, 17, 24, 40, 48, 64, 72, 88, 96 horas),



50

filtradas utilizando membranas de 0,45 um (Milipore) e armazenadas para

determinacgao da concentracédo de ferro, arsénio e COD em solucéao.

Figura 6- Microcosmos que controlam potencial redox (Eh), pH e temperatura usados nos
ensaios de controle de Eh
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A concentracdo de ferro foi determinada em um ICP-OES, Perkin-
Elmer, Optima 3000, Alemanha. A concentragdo de arsénio foi determinada
em um ICP-MS, Agilent Technologies, 7500 C série, Alemanha, e a
concentracdo de COD em um equipamento Dima-TOC 100, Dimatec,

Alemanha. Os experimentos foram feitos em triplicata.

3.8.7 Espectros na regido do infravermelho
Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos em um Varian
660-IR, na regido espectral de 4000 a 400 cm-, em pastilhas de KBr feitas

na proporcao de 1:100 de turfa/KBr com 32 scans e resolucao de 4 cm-1,

3.9 Interagbes com substancias hiumicas aquaticas (SHA) e arsénio

3.9.1 Determinacédo do carbono organico total das solug¢des de SHA
O conteudo de carbono orgéanico total (COT) das solugbes das SHA-S e
SHA-I foi determinado por combustdo catalitica em corrente de oxigénio e

subsequente deteccao IR por analisador Schimadzu TOC-500.
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3.9.2 Espectros de fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia das solugbes das amostras SHA-S e
SHA-I foram gerados usando um espectrofotometro Skalar Fluo-Imager M53
(disponivel no Helmholtz-Zentrum fur Umweltforschungszentrum (UFZ),
Magdeburg, Alemanha), equipado com lampada de xendnio e um detector
fotomultiplicador. A intensidade da fluorescéncia foi obtida pelos
comprimentos de onda de emissao entre 260-600 nm enquanto excitados a

240-500 nm com incrementos de 3 nm.

3.9.3 SHA enriquecidas como os cations metalicos: Fe ou Al

Para o enriquecimento das SHA com os cations metélicos ferro e
aluminio, solucdes de 50 mg L1 de SHA foram transferidas para béqueres
de 500 mL juntamente com ions Al(lll) ou Fe(lll) em duas diferentes
concentracgdes: 10 e 100 mg de metal g1 de SHA (0,5 ou 5 mg). A solucéao foi

submetida a agitacdo magnética por 24 h.

3.9.4 Determinacgéo do tempo de equilibrio (teq) entre as SHA e arsénio

Para determinar o tempo necessario para a complexacéo entre as SHA
e arsénio, um volume de 100 mL da solucdo de SHA in natura ou
enriquecidas com 5 mg de metais (SHA-Al ou SHA-Fe) contendo 50 mg L1
foram transferidas para um Erlenmeyer juntamente com arsénio (As(lll) ou
As(V)) na concentragao de 100 pg Lt (~1,35 pmol L-1). O pH foi ajustado
para 7,0 utilizando solucgdes diluidas de HCI e/ou NaOH, e a solucao
mantida sob agitacdo constante. Para separar as espécies de arsénio “livre”
das complexadas pela SHA foi utilizado um sistema de ultrafiltracdo
equipado com membrana de 1 kDa (47 mm de diametro, acetato de celulose,
Millipore) (Figura 7). Aliguotas de 2 mL ultrafiltradas no sistema foram
removidas em tempos pré-determinados (0, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 240
e 420 minutos). A concentracdo de arsénio livre foi determinada por
absorgcédo atdbmica com atomizacdo em forno de grafite. Os experimentos

foram feitos em triplicata.
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Figura 7- Sistema de ultrafiltracdo equipado com membrana de 1kDa utilizado na
separacao das espécies de As livres e complexadas pelas SHA (Burba et al., 2001)
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3.9.5 Capacidade complexante de arsénio por SHA enriguecidas com 5 mg
metais e influéncia do pH

Para determinar a capacidade méxima das SHA-Fe e SHA-Al em
complexar as espécies de arsénio (As(Ill) ou As(V)), 100 mL de uma solucao
de SHA na concentracdo 50 mg L1 contendo 5 mg de metal (aluminio ou
ferro) foram transferidos para um Erlenmeyer os quais foram mantidos sob
agitacdo constante. Para verificar a influéncia do pH nas reagbes de
complexagéao os experimentos foram feitos em trés valores de pH: 5,0; 7,0 e
9,0. Aliguotas de 2 mL ultrafiltradas no sistema (Figura 7) foram removidas
antes da adigéo de arsénio, sendo consideradas como tempo zero. Titulagdes
sucessivas das espeéecies de arsénio foram feitas as solugcbes de SHA-Fe ou
SHA-AI nas concentragdes de 25, 50, 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 e
800 pg L1 (0,3-10,7 pmol L-1) a cada 60 minutos. Aliquotas de 2 mL
ultrafiltradas foram coletadas a cada adicdo e armazenadas em tubos
Falcon. Para controle das concentragfes de arsénio adicionadas, adi¢gbes das
concentracdes de arsénio mencionadas acima foram feitas em um branco
contendo apenas &agua deionizada. Os experimentos foram feitos em
triplicata e a concentragcdo de arsénio determinada por absorcédo atdmica

com atomizagdo em forno de grafite. A concentracédo de arsénio complexado
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pelas SHA foram calculados através da diferenca das concentracdes de

arsénio adicionado e arsénio livre.

3.9.6 Capacidade complexante de arsénio por SHA enriquecidas com 0,5 mg
de metais (aluminio e ferro)

Ao verificar o melhor pH para a complexagéo de arsénio pelas SHA,
ensaios de capacidade complexante com SHA enriquecidas com 0,5 mg de
ferro ou aluminio foram feitos para avaliar a influéncia das concentracgtes
dos metais presente nas SHA enriquecidas na complexagdo méaxima de
arsénio. Para tal, 100 mL de uma solucdo de SHA (50 mg L de SHA)
enriquecida foram transferidos para um Erlenmeyer. O pH foi ajustado para
5,0 (nas reagdes de complexagdo de As(V)) ou 9,0 (nas reactes de As(lll))
utilizando solugdes diluidas de HCI e/ou NaOH. O Erlenmeyer foi mantido
sob agitacdo constante. Aliqguotas de 2 mL ultrafiltradas no sistema (Figura
7) foram removidas antes da adigcdo de arsénio, sendo consideradas como
tempo zero. Titulagbes sucessivas das espécies de arsénio foram feitas as
solugbes de SHA-Fe ou SHA-AI nas concentragdes de 25, 50, 100, 200, 300,
400, 500, 600, 700 e 800 pg L1 (0,3-10,7 pmol L-1) a cada 60 minutos.
Aliquotas de 2 mL ultrafiltradas foram coletadas a cada adicdo e
armazenadas em tubos Falcon. Para controle das concentragdes de arsénio
adicionadas, adi¢cdes das concentragbes de arsénio mencionadas acima
foram feitas em um branco contendo apenas &gua deionizada. Os
experimentos foram feitos em triplicata e a concentragdo de arsénio

determinada por absorgéo atomica com atomizacéo em forno de grafite.

3.9.7 Influéncia do potencial redox (Eh) nas reagbes de complexacbes de
arsénio por SHA

Os estudos para avaliar a influéncia do Eh na complexagcao de As(V)
por SHA, foram feitos no Helmholtz-Zentrum fur Umweltforschungszentrum
(UFZ), Magdeburg, Alemanha, durante um estégio sanduiche com duracéo
de seis meses sob superviséo do Professor Dr. Kurt Friese.

As amostras SHA-S-Al e SHA-S-Fe foram incubadas em microcosmos

gue permitiam continuo controle do Eh, pH e temperatura (Figura 8). Os



54

experimentos foram conduzidos em oito microcosmos, sendo que cada um
foi equipado com um reator de 2L, trés eletrodos para controle de Eh,
temperatura e pH, e um sistema que coletava e registrava os dados. Dois
sistemas de circulacdo de &agua controlavam a temperatura dos
microcosmos. Para monitorar o Eh de cada reator foram usados eletrodos de
platina (Pt) com prata—cloreto de prata (Ag/AgCl), enquanto um eletrodo de
pH foi usado para medir a variagcdo dos valores de pH. Antes da incubacéao
das amostras de SHA, os sistemas foram calibrados utilizando solugbes de
referéncia para Eh e pH, enquanto a temperatura foi ajustada alterando os
seus respectivos valores em intervalo de uma hora nos sistemas de

circulacdo de agua.

Figura 8- Equipamento usado para controle do potencial redox (Eh), pH e temperatura

Para as incubacdes, solucdes de SHA-S a 50 mg L foram adicionados
aos reatores de 2000 mL, juntamente com 5 mg de ions Fe(lll) ou Al(lll).
Solugbes contendo 1000 pg L-1 de As(V) foram adicionados aos reatores e o
volume final foi ajustado para 2000 mL. Os experimentos foram feitos em
dois estagios, sendo cada um com duracdo de oito horas. O primeiro estagio
foi sob vazédo de 30 mL min-1 de N2, enquanto o segundo sob vazédo de 30 mL

min-1 de O.. Durante todo o experimento, a temperatura dos microcosmos foi
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mantida em 25 °C e o valores de pH livres, ou seja, ndo houve ajuste de pH
nos experimentos. Os dados de Eh, pH e temperatura de cada microcosmos
foram monitorados automaticamente a cada 10 minutos. Os microcosmos
foram mantidos sob agitacdo constante. Aliquotas de 10 mL foram removidas
com auxilio de uma seringa em intervalos pré-determinados (0, 1, 2,4, 6¢e 8
horas), filtradas utilizando membranas de 0,45 um (Milipore) e armazenadas
para posterior analise por fluorescéncia. A concentracdo de carbono orgéanico
total (COT) foi determinada em um equipamento Dima-TOC 100, Dimatec,

Alemanha. Os experimentos foram feitos em triplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdes das amostras de turfa e SHA

4.1.1 Caracterizacao fisico-quimica

Os valores encontrados para MO (Tabela 2) em ambas as amostras de
turfa sdo similares aos ja descritos na literatura (Gondar et al., 2005;
Meunier, Koch e Reimer, 2011). Observa-se que a amostra de turfa TSA (>
80%) apresenta teores substancialmente maiores de MO quando
comparadas a TSI, indicativo de maior atividade quimica e biologica nesta
turfeira. Os valores de pH encontrados nas duas amostras de turfa
(ligeiramente menor para TSA) corroboram com os valores de MO, uma vez
gue uma maior decomposicdo transforma os residuos vegetais e animais em
grupamentos de carater acido, como por exemplo acidos carboxilicos,

cetonas e alcoois (Tipping et al., 2003).

Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos das amostras de turfa (TSA e TSI)

Parametros TSA TSI
MO (%) 83,1 55,2
pH (H20) 3,8 4,3
Al (ug g-1) ndt ndt
Cd (ug g9) ndt ndt
Co (ug g1 ndt ndt
Cr (ng gt ndt ndt
Cu (ug g1) 15,0 35
Fe (ug g1) 88,5 35,5
Mn (ug g-2) 181,7 51,1
Mo (ug g-2) ndt ndt
Ni (ug g2) 17,5 5,4
Pb (ug g1) 64,9 30,4
Zn (ug g1) 45,2 9,7

TMO= matéria organica; nd= nao detectado

Os metais aluminio, cadmio, cobalto, cromo e molibdénio ndo foram

detectados nas amostras de turfa. A concentracdo dos metais cobre, ferro,
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manganés, niquel e zinco determinada para as amostras de turfa TSA e TSI
foram menores aos ja relatados na literatura (Al-Fagih, Johnson e Allen,
2008; Silva et al., 2009). Os maiores valores de concentragcdo dos metais
observados para a amostra de turfa TSA podem ser associados aos fatores
geoldgicos combinados com atividades antrépicas na regido desta turfeira. Ja
a turfeira TSI encontra-se no Parque Nacional da Serra de Itabaiana, area de
conservacdo ambiental, portanto os metais encontrados sdo caracteristicos
da atividade geoldgica local. Os valores de chumbo observados em ambas as
amostras de turfa pode ser decorrente da deposicdo atmosférica, podendo
estar relacionados a queima de combustiveis fésseis em areas préoximas as
regides de amostragem.

Em relagcdo aos parametros fisico-quimicos das amostras de &agua
coletadas nos rios Sorocabinha e Itapanhau foram observados baixos valores
de pH e oxigénio dissolvido em ambos mananciais devido aos elevados teores
de MOD presente (Tabela 3).

Tabela 3- Parametros fisico-quimicos das amostras de agua coletadas nos rios Sorocabinha
e Itapanhau

Parametros Sorocabinha Itapanhau
pH 5,0 4,5
Temperatura (° C) 23,0 21,0
Condutividade (uS cm-1) 135,0 46,0
Oxigénio dissolvido (mg L-1) 4,1 4,2
Metais (ug L)
Al 327.,8 2854,6
Cr 68,9 62,0
Cd 52,9 ndt
Cu ndt 18,2
Mn ndt 35,1
Fe 363,0 4593,0
Mo 1654,0 62,4
Zn 88,4 1435,9

tnd= ndo detectado
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O manancial Sorocabinha apresentou valores superiores de
condutividade quando comparados ao Itapanhaud, o que é justificado pela
influéncia da salinidade marinha neste local. Os valores dos metais
aluminio, cromo, cadmio, cobre, manganés, ferro, molibdénio e zinco estéo
de acordo com o intervalo observado para outros corpos aquaticos ricos em
MO (Shirokova et al., 2013). O rio Sorocabinha apresentou aluminio, ferro e
molibdénio como macro constituintes, e Itapanhad aluminio, ferro e zinco.
Os altos valores de ferro e aluminio determinados para Itapanhaul indicam

maiores ocorréncias de interferéncias neste manancial.

4.1.2 Analise elementar

A composicao elementar, razbes atomicas e teores de cinzas das
amostras de turfa (TSA e TSI) e substancias humicas aquéticas (SHA-S e
SHA-I) estdo apresentados na Tabela 4. Os valores de porcentagens dos
elementos carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio determinados nas
amostras de turfa e SHA estdo dentro do intervalo descritos em outros
trabalhos (Kim, Yu e Han, 2006; Giovanela et al., 2010). Devido a complexa
constituicdo quimica, a composicdo elementar de turfa e SHA sdo pouco
informativas, assim razdes atomicas vém sendo utilizadas para maiores
esclarecimentos, como por exemplo, quanto aos graus de aromaticidade e
origem da MO. A relagcdo H/C é associada & condensacdo ou aromaticidade,
gue por sua vez é vinculado aos graus de humificagdo, elevados valores de
H/C indicam maiores quantidades de grupamentos alifaticos, tipicos de
materiais humificados em recentes estagios de decomposi¢do. J4 a razéo
atdbmica C/N indica a origem da MO em ambientes naturais, sendo que
valores maiores que 20 indicam que a vegetacdo local é responsavel pelo o
processo de decomposicdo da MO, enquanto que proporgdes menores que 20
indicam que o processo de humificacdo é favorecido por atividade

microbiana (Giovanela et al., 2010).
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Tabela 4- Composicédo elementar (%) e razbes atdmicas das amostras de turfa (TSA e TSI)
SHA (SHA-S e SHA-I)

Turfa SHA
TSA TSI SHA-S SHA-I
%C 36,6 24,3 23,7 24,9
%H 2,5 1,9 21 2,6
%N 31 2,0 0,41 1,0
%S ndt ndt ndt 0,85
%Cinzas 16,9 44.8 38,1 38,4
%0 40,9 27,0 35,7 32,2
H/Ct 0,82 0,95 1,06 1,20
C/N¥ 13,8 14,4 65,7 29,19

tnd= nado detectado; H/C = [(%H/1,00794)/(%C/12,011)]; C/N = [(%C/12,011)/(%N/14,0067)].

Menores valores de razdes atdbmicas H/C foram observados para
amostra de turfa TSA quando comparada a TSI, sugerindo maiores
proporgdes de estruturas condensadas, e consequentemente maiores
guantidade de grupamentos aromaticos nesta amostra. Os valores de C/N
inferiores a 20 indicam a forte influéncia de microrganismos nos estagios de
decomposicao da MO das amostras de turfa TSA e TSI (Tabela 4). Os valores
de H/C e C/N corroboram com outros valores ja descritos na literatura
(Romao et al., 2007; Fernandes et al., 2010).

Comparando as amostras de SHA, maiores valores de razbes H/C
foram encontrados na amostra SHA-I, indicando uma maior presenca de
grupamentos alifaticos na estrutura desta SH e menor grau de
aromaticidade. Os resultados para proporgdes C/N foram superiores a 20,
associando o processo de humificagdo de ambas as SHA ao conteddo de

celulose, lignina e taninos de plantas vasculares.

4.1.3 Ressonancia magnética nuclear 13C

As amostras de turfa e SHA foram caracterizadas por RMN 13C. Essa
técnica fornece informacdes sobre os diferentes grupos organicos presentes
nas moléculas destas amostras, auxiliando a andlise estrutural e

diferenciando os tipos de MO (Figura 9).
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Figura 9- Espectros de RMN 13C das amostras de turfa: TSA e TSI e das SHA: SHA-S e SHA-
.

TSA TSI

r T T T r T
250 200 150 100 50 0 250 200 150 100 50 0

SHA- SHA-S

I

250 200 150 100 50 0 250 200 150 100 50 0

A integracédo do espectro de RMN 13C em diferentes regides permite
estimar as porcentagens e os diferentes grupos de carbonos presentes nas
amostras de turfa e SHA. Assim, o espectro de RMN 13C foi dividido em seis
regides de deslocamento quimico (Tabela 5), onde a regido de 0-65 ppm
corresponde aos deslocamentos de carbonos alquila, a regido de 65-110 ppm
é referente aos grupamentos de carbonos-O alquila, enquanto que as regides
entre 110-140 e 140-160 ppm sao associadas aos deslocamentos de
carbonos aromaticos e aroméaticos ligados a oxigénio respectivamente. As
regides entre 160-190 e 190-220 ppm sé&o referentes ao deslocamentos de
grupamentos carboxilicos e carbonilicos respectivamente (Becker, 2000). A
partir dessas estimativas, observou-se que a turfa TSA apresentou
porcentagens de deslocamentos mais pronunciados nas regides associadas
aos carbonos aromaticos, O-alquila, O-aromaticos e carboxilicos quando
comparada a TSI, ressaltando mais uma vez um maior grau de
decomposicdo desta amostra. Além disso, acidos fulvicos possuem maiores
guantidades de carbonos alifaticos, enquanto os acidos humicos apresentam

maiores teores de carbonos arométicos e carbonos O-alquila, desta forma os
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acidos fualvicos sdo mais abundantes na turfeira TSI e os acidos hdmicos na
TSA (Gondar et al., 2005).

Pequenas diferengcas na composi¢cdo organica foram observadas nas
amostras de SHA. (Tabela 5); sendo que ambas apresentaram como
grupamentos majoritarios os carbonos O0-alquila como, por exemplo,

grupamentos éteres e hidroxilas, carbonos aromaticos e carboxilicos.

Tabela 5- Valores de porcentagens relativas de diferentes grupos de carbono presentes nas
amostras de turfa e SHA

Deslocamento quimico (ppm)/ Atribuicdes (%) ((30/'?)‘;
0-65 65-110  110-140 140-160  160-190 190-220
alquila O-alquila  aromatico O- carboxilicos  carbonilicos
aromaético
TSA 33,2 20,7 28,5 7,1 8,7 1,8 35,6
TSI 54,1 14,3 19,4 4,7 2,7 4.8 241
SHA-S 17,0 28,0 24,0 14,0 22,0 1,0 35,0
SHA-I 17,0 27,0 23,0 14,0 23,0 3,0 34,0

1GA= Grau de aromaticidade

Uma das principais caracteristicas das SH presente em turfa e SHA
séo a sua complexidade e estabilidade, que por sua vez estdo diretamente
relacionadas aos processos de decomposicdo microbiolégica e quimica.
Sendo a ordem decrescente de decomposicdo: fendis > lipideos > lignina >
acUcares, turfa e SHA com elevados teores de carbonos aromaticos e
fenolicos possuem maior grau de humificacdo (Rosa, Rocha e Furlan, 2000).
Com base nessa afirmacdo, os graus de aromaticidade (GA) foram

determinados conforme equagao abaixo:

C (aromatico)+C (O—aromético)
C (alquila)+C(0—-alquila)+C (aromético)+C (0O—aromatico)

%GA =

x100 Equacéo 12

Elevados valores de grau de aromaticidade foram calculados para as
duas amostras de turfa e SHA, valores estes superiores aos encontrados na
literatura (Santin et al.,, 2008). Ao comparar as amostras de turfa, TSA

apresentou mais uma vez um grau de humificagdo maior que TSI, ja as
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amostras de SHA apresentaram valores muitos similares (35 e 34% para

SHA-S e SHA-I respectivamente) de aromaticidade.

4.1.4 Analise térmica

A Figura 10 mostra as curvas termogravimétricas (TG) e as DTG das
amostras de turfa e SHA. Em geral, a decomposicdo térmica de materiais
hdmicos ocorre em trés estégios. O primeiro ocorre na faixa de temperatura
de 35-150 °C e corresponde a evaporacado da agua adsorvida ou incorporada
pelas SH e é acompanha por uma pequena perda de massa. A perda de
massa do segundo e terceiro estagio sdo mais evidentes e podem ser
observados na faixa de temperatura de 150-350 e 350-630 °C
respectivamente. Nestes estagios sao observadas perdas de grupos
funcionais polares, tais como os carboxilicos, fendlicos, carbonilicos e
alcodlicos, além da combustdo de estruturas alifaticas (Giovanela et al.,
2010). Uma quarta etapa associada a queima de material humico que
contém estruturas aromaticas pode ser observada na DTG. Essa etapa se
inicia em temperaturas acima de 500 °C, e sdo observadas com maior
frequéncia em SH derivadas de materiais resistentes a temperatura, tais
como ligninas.

Nas curvas termogravimétricas e DTG das amostras de turfa é possivel
observar a presenca de apenas trés estagios de decomposi¢édo. Sugerindo a
presenca de grupamentos alifaticos, carboxilicos, fendlicos, carbonilicos e
alcoolicos na estrutura destas amostras de turfa. Nos trés estagios, a
amostra TSA apresentou maiores perdas de massa quando comparada a TSI,
gue é justificado pela maior quantidade de MO nesta amostra. Além disso,
observa-se um pico mais intenso na DTG da TSA em 398 °C, evidenciando
maiores teores de estruturas resistentes a decomposicéo térmica. Os valores
de massa residual em ambas as amostras (cinzas) estdao de acordo com 0s

valores apresentados na Tabela 4.
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Figura 10- Curvas termogravimétricas (TG) e derivadas (DTG) das amostras de turfa (TSA e
TSI) e SHA (SHA-S e SHA-I) obtidas em suporte de alumina e atmosfera de ar sintético na
taxa de 10 °C min-1 até 1000 °C
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J& nas curvas termogravimétricas e DTG das SHA é possivel observar
guatro etapas de decomposicdo, evidenciando a presenca de estruturas
aromaticas, grupamentos carboxilicos, carbonilicos e alcéolicos em ambas as
amostras. A presenca da quarta etapa de decomposicéo pode estar associada
a degradacéo de carbonato de sédio, jd que as amostras de SHA néo foram
submetidas a um processo de purificacdo apos a extracdo. As amostras de
SHA apresentaram similaridade nos TG e nas DTG, evidenciando a

similaridade na composicao quimica destas.

4.2 Adsorcoes de arsénio em turfa

Para verificar a influéncia da MO e dos principais metais presentes nos
solos brasileiros, os estudos de a adsorcao de arsénio em turfa foram feitos
usando turfa in natura (TSA e TSI) e amostras de turfa enriquecidas com
aluminio e ferro (TSA-Al, TSA-Fe, TSI-Al e TSI-Fe). A Tabela 6 compara os
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valores das concentragfes de ferro e aluminio, e as razdes destes metais com
a MO presente nas amostras de turfa (Fe/MO e AI/MO), antes e apés o

enriguecimento das amostras.

Tabela 6- Concentracdo de ferro e aluminio e razdes entre os metais e MO das amostras de
turfa in natura: TSA e TSI, e enriquecidas com os metais: TSA-Fe, TSI-Fe, TSA-AI, e TSI-Al

Amostras Fe (ng g1) Al (ng g2) tFe/MO TAI/MO
TSA in natura 88,5 ndt 0,1 -
TSI in natura 35,5 ndt 0,06 -

TSA-Fe 2140 ndt 2,6 --
TSI-Fe 1860 ndf 3.4 --
TSA-Al 88,5 1760 0,1 2,1
TSI-Al 35,5 1470 0,06 2,7

tMO= matéria organica; Fe/MO= % Fe/% MO; Al/MO= % Al/ % MO; nao detectado.

E possivel observar que apds o enriquecimento em ambas as amostras
de turfa as concentragdes dos metais aumentaram expressivamente. As
razbes Fe/MO aumentaram em 26 e 57 % para TSA e TSI respectivamente.
N&ao foi detectada concentracdo de aluminio nas amostras de turfa in natura,
no entanto apds o enriquecimento as quantidades de aluminio retido por
cada amostra de turfa foram de 1760 e 1470 ug g para TSA e TSI
respectivamente, com razbes AI/MO de 2,1 para TSA e 2,7 para TSI.
Observou-se também que a capacidade de adsorcdo de Al(lll) e Fe(lll)
encontradas para TSA foram superiores as encontradas para TSI, o que ja
era esperado, pois a amostra TSA possui maiores teores de MO, e
consequentemente maior numero de sitios disponiveis para a ligagdo de
cations metélicos.

Os ensaios de adsorcdo de espécies de arsénio foram feitos em
batelada utilizando solugdes de As(l1l) e As(V), e amostras de turfa in natura
e enriquecidas com metais. Na Figura 11 estdo apresentados os resultados
de adsorcédo de As(lll) e As(V) nas turfa in natura e enriquecidas com Fe.
Observou-se que a concentragdo de As(lll) ndo muda durante o processo
adsortivo usando as amostras TSA, TSI e TSA-Fe como adsorventes, ou seja,
a capacidade adsortiva foi préxima de zero, indicando auséncia de interagéo.

No entanto, para TSI-Fe observou-se que pequenas quantidades de As(lI)
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foram adsorvidas nesta amostra de turfa. Nos ensaios de adsorcdo da
espécie As(V) apenas nao foi possivel verificar decréscimos na concentracao

inicial quando foi utilizado TSA in natura como adsorvente.

Figura 11- Adsorcéo de arsénio em amostras de turfa in natura (TSA e TSI) e enriquecidas
com Fe (TSA-Fe e TSI-Fe) em pH 7,0 a 25 °C, em funcao do tempo
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A auséncia de interacdo entre a amostra TSA in natura e as espécies de
As(lll) e As(V) pode ser explicada pelo elevado teor de MO (> 80%) e
aromaticidade da turfa em associacdo com o0s baixos teores de cations
metalicos presentes nesta amostra (Tabela 2). Sabe-se que a mobilidade do
arsénio é elevada em ambientes ricos em MO, porém esta tende a diminuir
com o aumento da concentracdo de oOxidos e/ou hidroxido de aluminio,
manganés e ferro (Meunier, Koch e Reimer, 2011; Dousova et al., 2012). Em
adicional, a adsorcao de arsénio é inibida na presenca de acidos humicos,
gue por sua vez, sdo mais abundantes na amostra de turfa TSA (Mak e Lo,
2011; Burton, Johnston e Planer-Friedrich, 2013). Estudos recentes
mostraram que 100 % do As(lll) adsorvido em amostras de turfa foi

associado a MO através da ligacdo em grupamentos organicos contendo
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enxofre (Langner, Mikutta e Kretzschmar, 2012). Nao foram detectadas
concentracdes de enxofre em ambas as amostras de turfa, o que também
justifica a falta de interagdo entre as espécies As(lll) com estas amostras. Em
adicional, Buschmann et al. (2006) avaliaram a ligagdo de As(lll) e As(V) em
MO, e verificaram que as espécies As(V) sdo mais facilmente associadas as
SH que as As(lll).

A fim de confirmar a influéncia da MO na adsorcdo das diferentes
espécies de arsénio, ensaios com as cinzas das amostras de turfa e ions

As(V) foram conduzidos em trés diferentes valores de pH (Figura 12).

Figura 12- Adsorc8es de As(V) nas cinzas das turfa em diferentes valores de pH - TSA: 4,5 (-
0-), 7,0,(-0-) 9,0(-%-) e TSI: 5,0 (-m-), 7,0 (-®-), 9,0 (-*-) em funcdo do tempo a 25 °C
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A remocao de As(V) utilizando as cinzas das amostras TSA e TSI foi de
aproximadamente 95%, comprovando desta forma o aumento na mobilidade
do arsénio na presenca de grandes teores de MO e baixas concentragdes de
cations metalicos. Também néo foram observadas mudancas nos valores de
capacidade adsortiva com aumento nos valores de pH. Grafe, Eick e Grossi
(2001) investigaram a adsorcgao de As(lll) e As(V) em goetita na presenca de
MO e verificaram que a presenca desta aumenta a biodisponibilidade do
arsénio nos sistemas aquéticos e terrestres. Outro estudo avaliou a
mobilidade do arsénio em solos contaminados por este metaloide durante
dois anos, os pesquisadores observaram que solos ricos em MO aumentam
em aproximadamente 30% a mobilidade do arsénio, enquanto que em solos
com baixos teores de MO a mobilidade de arsénio foi em média 7% (Meunier,

Koch e Reimer, 2011). Os resultados deste presente estudo estdo de acordo
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com os ja relatados na literatura, e mostram que a MO leva a um aumento
na biodisponibilidade do arsénio, sendo, portanto importante sua avaliagao
(incluindo importantes fatores como ions metalicos, pH e condi¢cbes redox)

em solos com diferentes niveis de contaminacao.

4.2.1 Tempo de equilibrio e efeito de pH

O tempo de equilibrio, tempo necessario para que 0s processos de
adsorcgéo/dessorcao se equilibrem, pode variar em funcéo do adsorbato e/ou
em funcdo do material adsorvente. O tempo de equilibrio foi determinado
como o tempo minimo necessario para que as amostras de turfa
adsorvessem o0s ions arsénio. A capacidade adsortiva (geq) foi calculada

conforme equacgéo 13:

_©.-c),
m

Equacéo 13

eq

em que Cje Ct é a concentracgdo inicial e final respectivamente, V é o volume
da solugcéo e m a massa de turfa utilizada nas adsorcoes.

Os resultados mostraram forma n&o-linear indicando a dependéncia
do tempo na adsorcgéo de As(V) (Figura 13). N&o foram observadas mudancgas
na concentragéo inicial de As(V) usando TSA in natura como adsorvente. No
entanto, com o enriquecimento com aluminio e ferro desta amostra de turfa
foi possivel observar capacidade adsortiva de 39,5 pug g1 para TSA-Fe e 4,2
ug g1 para TSA-Al. Para a turfa TSA-Fe foram necessarias 24 horas (1440
minutos) para que o equilibrio de adsorcéo fosse atingido, porém para a
amostra TSA-AI foi observado uma cinética lenta sendo necessarios 72 horas
(4320 minutos) para que processo adsortivo estabilizasse.

Para a amostra TSI in natura foi observada uma capacidade adsortiva
de aproximadamente 20 pg de As(V) g e equilibrio atingido apds 48 horas
(2880 minutos). A capacidade de adsorcdao das amostras de turfa TSI
enriquecidas com ions Al(Ill) e Fe(lll) foram relativamente altas, quando
comparadas com as amostras in natura: 52,45 e 38,5 ug g1 para TSI-Fe e

TSI-Al respectivamente, o que sugere forte interacéo entre cations metalicos
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e arsénio. Observou-se que um periodo de 48 horas (2880 minutos) foi
necessario para que o processo adsortivo entrasse em equilibrio usando TSI-
Fe como adsorvente. No entanto, para TSI-Al observou-se um processo mais
lento sendo necesséarias 72 horas (4320 minutos) para que o equilibrio fosse

atingido (Figura 13).

Figura 13- Adsorc¢des de As(V) nas amostras de turfa TSA: TSA (-0-), TSA-AI (-%-), TSA-Fe (-
O-) e TSI: TSI (-m-), TSI-Al (-*-), TSI-Fe (-®-) em func¢éo do tempo
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A ordem das capacidades adsortivas para os diferentes adsorventes foi:
TSI-Fe> TSI-Al~ TSA-Fe> TSI> TSA-AI>> TSA, o0 que evidencia a forte
influéncia do teor de MO e céations metalicos, ou seja, quanto maior a razao
Fe/MO ou Al/MO maior é a capacidade da turfa em adsorver espécies As(V)
(Tabela 6). Maiores valores de capacidade adsortiva foram observados para
as amostras de turfa enriquecidas com ions Fe(lll), o que ja era esperado
uma vez que a forte afinidade em ferro e arsénio é amplamente relatada na
literatura (Grafe, Eick e Grossl, 2001; Zhang, Stanforth e Pehkonen, 2007).
Melhores resultados usando compostos de ferro também foram observados
por Jeong e colaboradores; os pesquisadores avaliaram a adsorcdo de
espécies As(V) em oOxidos de aluminio e ferro e observaram que Fe>Os
apresentava um melhor desempenho na remocao de As(V) do que Al>Os.

O pH é um fator determinante nas avaliacdes de capacidade adsortiva
de turfa, devido ao alto teor de MO, que por sua vez possuem em sua
constituicdo quimica grupamentos de natureza acida tais como os fendlicos
(aromaticos-OH) e carboxilicos (-COOH). Estes grupamentos s&o o0s sitios

ativos responsaveis pelas ligacdes de ions nas amostras de turfa. Além disso,
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em diferentes valores de pH sdo encontradas diferentes espécies As(V) em
solugéo. Neste sentido, os ensaios de adsorgao foram conduzidos na faixa de
pH de 4,5-9,0 (Figura 14).

Figura 14- Adsorcdes de As(V) em turfa in natura (TSI) e enriquecidas com os metais Al e Fe
(TSA-Fe, TSI-Al e TSI-Fe) nos pH 4,5; 7,0 e 9,0
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A adsorcao de As(V) mostrou-se dependente do pH, sendo observadas
diferencas nos valores de capacidade de adsorgé&o das amostras de turfa (in
natura e das enriquecidas com metais).

Maiores capacidades de adsorcdo foram observadas em meio é&cido
(pH= 4,5) para turfa TSI in natura, que pode ser explicada pela forma
anidnica em que As(V) é encontrado em solu¢cées com pH acima de 6,8:
HAsO42-, em juncdo com a ionizacdo dos grupos é&cidos da turfa em pH
elevados, ou seja, um aumento no pH torna os sitios disponiveis da amostra
TSI negativos, aumentando assim os efeitos de repulsdo entre o anion As(V)
e a turfa durante o processo de adsorgéo (Meunier, Koch e Reimer, 2011).

Para as amostras de turfa enriquecidas com metais além das espécies
de arsénio presentes em solugédo e MO, a concentracdo de aluminio ou ferro
também afeta os mecanismos de adsorcdo do As(V). Maiores valores de
capacidade adsortiva foram observados em meio neutro (pH= 7,0). Os
resultados n&o estdo de acordo com os estudos de Warwick e colaboradores

(2005), que observaram uma capacidade maxima de adsorcdo em meio
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alcalino (pH 8,0-10,0). Segundo estes autores, o aumento no pH causa
liberacdo dos ions metélicos por exemplo ferro e aluminio ligados a MO,
produzindo oOxidos hidratados que ir&o mobilizar arsénio. A discrepancia
observada neste estudo pode estar relacionada as grandes quantidades de
ferro e aluminio presentes nas amostras de turfa estudadas apds o
enriquecimento, ou seja, a concentracdo de ions Fe(lll) ou Al(lll) liberadas
foram inferiores as que foram retidas nas amostras de turfa enriquecidas,
diferentemente do estudo anterior onde os valores das concentracgdes de ions
metalicos presentes nos adsorventes eram baixos. A Figura 15 mostra a
concentracdo de ferro e aluminio liberada durante a adsorcao de As(V) em
funcdo do tempo nos diferentes valores de pH avaliados, onde n&o foram
observadas diferencas significativas nas liberagbes de aluminio e ferro
durante a adsorcdo de As(V) conforme aumento do pH, além disso as
concentracdes dos ions Fe(lll) e Al(lll) liberadas ndo foram superiores a 10%
dos valores da concentragdo dos ions retidos nas amostras de turfa (Tabela
6). Assim, os maiores valores de capacidade adsortiva de As(V), pelas
amostras de turfa enriquecidas observadas em pH neutro, podem ser devido
ao equilibrio de cargas neste valor de pH e as espécies de arsénio presentes
em solugdo. Em pH acima de 6,8 as espécies HAsO42- sdo predominantes, e
assim atraidas fortemente para superficie R-O-Fe. Porém, em meio basico
h& uma grande densidade de grupos hidroxilicos dificultando as adsorc¢fes

das espécies HAsOa42".

Figura 15- Concentracfes de ferro e aluminio liberadas durante a adsorcdo de As(V) nas
amostras de turfa TSA-Fe, TSI-Fe e TSI-Fe nos diferentes valores de pH avaliados
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4.2.2 Estudos cinéticos

Em processos adsortivos, o0 estudo cinético € uma importante
ferramenta usada na avaliacdo do equilibrio e a velocidade com que esse é
atingido. Com o intuito de investigar o processo de adsor¢do de ions As(V) e
as amostras de turfa (in natura e enriquecida com Al(lll) e Fe(lll)), dois
modelos cinéticos foram empregados: pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem (Tabela 7). Os modelos cinéticos foram aplicados nos valores de pH
onde foram observados os maiores valores de capacidade adsortiva da
espécie As(V), ou seja usando o adsorvente TSI in natura em pH 4,5 e para
as turfa enriquecidas com Fe(lll) e Al(lll) em pH 7,0.

A partir dos coeficientes de correlagdo (R2> 0,80) verificou-se que o
modelo cinético que melhor descreve os processos de adsorcao de As(V) e as
amostras de turfa é o de pseudo-segunda ordem. Uma indicacdo de que o
mecanismo predominante no processo adsortivo € a quimiossorgdo. Este
mecanismo pode ocorrer envolvendo a troca ou compartilhamento de
elétrons entre Metal-turfa e os ions As(V) (quando a turfa enriquecida com
aluminio/ferro é usada como adsorventes); ou por troca idnica (Quando a
turfa in natura é o adsorvente), que por sua vez envolve a reacdo entre os
ions H* da turfa e As(V). Outros trabalhos recentes na literatura também
relatam que os processos de adsorgdo de arsénio em turfa sdo melhores
descritos pelos modelos de pseudo-segunda ordem (Ansone, Klavins e Eglite,
2013).

Tabela 7- Valores das constantes de velocidade, coeficientes de correlacdo e capacidades
adsortivas calculadas para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para as
turfa TSI, TSA-Fe, TSI-Al e TSI-Fe

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qeq le Qeq R2 kZT Qeq R2
experimentalf calculadot calculadot
TSI 20,3 5,3 6,4 0,145 5,70x10-5 21,4 0,966
TSA-Fe 35,5 17,5 30,9 0,959 2,59x104 38,3 0,999
TSI-Fe 52,5 19,9 33,4 0,616 1,31x10-4 52,7 0,999
TSI-Al 38,5 9,1 18,4 0,141 7,62 x107 37,5 0,822

Tqgeq experimental (ug g1)= quantidades de As(V) adsorvidas no equilibrio; ki (min-1)= constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem; (eq calculado= concentragcdo de As(V) nos adsorventes
calculados para modelos cinéticos; k2 (g pg-l min-1)= constante de velocidade de pseudo-segunda
ordem.
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Os valores de geq calculados para este modelo foram similares aos Qeq
experimentais, evidenciando a melhor aplicacdo deste modelo cinético. Os
valores das constantes de velocidades seguiram a seguinte ordem de
adsorventes: TSA-Fe> TSI-Fe> TSI> TSA-AI, similar a encontrada nas reacgdes
de tempo de equilibrio, onde a turfa enriquecida com aluminio mostrou
cinética lenta comparada as demais. As linerizagbes dos modelos de pseudo-
segunda ordem das adsorgbes de As(V) nas amostras de turfa podem ser

visualizadas na Figura 16.

Figura 16- Dados experimentais e lineariza¢des para o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem das adsorg¢fes de As(V) nas amostras de turfa
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4.2.3 Isotermas de adsorc¢ao

O ajuste dos dados dos processos de adsorgcao de As(V) com amostras
de turfa (in natura ou enriquecidas) para as isotermas de Langmuir e
Freundlich estdo apresentados na Tabela 8. Os resultados sugerem que as
adsorcdes de espécies As(V) pelas amostras TSI, TSA-Fe, TSI-Fe e TSI-Al sdo
melhores descritas pelo processo de Freundlich (R2> 0,81), indicando que as
amostras de turfa possuem superficies heterogéneas com sitios de ligacdo
néo equivalentes. Além disso, o modelo de isoterma de Freundlich prevé uma
adsorcdo em multicamadas e a existéncia de uma cobertura superficial
incompleta. Nieto-Delgado e Rangel-Mendez (2012) também mostraram boa
correlagéo para o modelo de isoterma de Freundlich avaliando a adsorcéo de
ions As(V) em carvdo ativado incorporado com particulas de ferro. Em
adicional, os valores encontrados para n foram superiores a uma unidade

(n> 1) o que mostra que o processo adsortivo é favoravel.
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Tabela 8- Coeficientes de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlacdo para a
adsorcao de As(V) nas amostras de turfa TSA e TSI

Isotermast
Langmuir Freundlich
Kot Omt R? Krt nt R2
TSI 7,46x10-4 18,8 0,407 0,14 1,6 0,814
TSA-Fe 4,79x10-4 49,6 0,970 8,1 1,4 0,985
TSI-Fe 1,03x10-3 74,8 0,937 2,2 1,6 0,942
TSI-Al 1,25x10-4 115,2 0,234 0,02 11 0,969

tEnsaios conduzidos a 25 °C. Concentragdo inicial de As(V) variou na faixa de 500-2500 pg L-1.
Massa de turfa (in natura ou enriquecida) utilizada na adsorc¢éo foi de 1 g. ¥'k. (L png-1)= constante de
Langmuir relacionada a energia de adsorcéo; gm (ug g-1)= capacidade méaxima de adsorc¢éo; kr (L g-1)=
constante de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcdo; n= constante adimensional de
Freundlich.

4.2.4 Avaliacéo da dessorgao

Devido a elevada toxicidade do arsénio e o0s graves problemas
ambientais que este causa em todo mundo, o detalhamento do
comportamento de seus processos de adsorcdo/dessorgcdo sédo de grande
importancia. Na Figura 17 estédo apresentados os resultados da liberagéo de
espécies As(V) retidos nas amostras de TSI, TSA-Fe, TSI-Fe e TSA-Fe em
dois valores de pH: 2,5 e 7,0; onde é possivel observar que baixas
guantidades de As(V) sdo liberadas lentamente até o final de 6 dias (144
horas).

N&o foram observadas diferencas significativas nos valores de As(V)
dessorvido nos diferentes valores de pH para a amostra TSA-Fe. Ja para a
amostra TSI observou-se maior liberacdo em meio acido (pH= 2,5), e para as
amostras TSI-Al e TSI-Fe em pH 7,0. A diferengca observada nos processos
de liberacdo de ions As(V) para os diferentes adsorventes, pode ser
justificada pelos teores de MO e precipitacdo dos céations. Ou seja, a
amostra TSA possui maiores teores de MO (MO> 80 %), dessa forma é capaz
de reter ferro a partir da formacdo de quelatos, mantendo assim o ferro
aprisionado em sua estrutura. Neste sentido, o pH &cido e neutro ndo séo
capazes de dessorver o Fe ligado nas amostras de turfa, e como os ions
As(V) sdo dependentes das concentracdes de ferro para se ligar a MO, a

dessorcdo de As(V) ndo ir4 variar conforme o pH. Para a amostra TSI, o
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maior valor de concentracdo de As(V) liberada em pH &acido pode ser
explicada pela troca i6nica das espécies H* pelos ions As(V). As maiores
dessorcdes observadas em pH 7,0 para as amostras TSI-Fe e TSI-Al sao
justificadas pela pequenas quantidades de MO (comparadas a TSA)
associadas a liberacdo de ferro e aluminio, seguida da precipitacdo desses

cations.

Figura 17- Efeito de diferentes valores de pH na liberacdo de ions As(V) em agua retido nas
amostras de turfa in natura (TSI) e enriquecidas com metais (TSA-Fe, TSI-Fe e TSI-Al)
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A Tabela 9 compara os valores de adsorcao e dessorgao de As(V) nas
amostras TSI, TSA-Fe, TSI-Fe e TSI-Al.

Tabela 9- Comparacdo entre os valores obtidos na adsorcdo e dessorcdo de As(V) por
diferentes adsorventes

Adsorgao Dessorcao
; [As(V)] Dessor¢éo

[As(VZLS(?l(;mdo oH  liberado AS(V)

(Mg g%) (%)
TSI 213 2,5 4,3 20,2
’ 7,0 1,4 6,6
TSA-Fe 38,3 25 124 32,4
’ 7,0 11,7 30,6
2,5 12,3 23,4
TSI-Fe 52,7 70 157 29,8
2,5 11,2 29,1

TSI-Al 38,5 ’ ’ ’

7,0 15,3 39,8
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Os resultados mostraram que as amostras TSI, TSI-Fe e TSA-Fe séao
efetivas na imobilizacdo de espécies As(V), ja que a maior liberacao
observada foi cerca de apenas 32% da concentragdo adsorvida de As(V).
Porém a amostra TSI-Al apresentou altos valores de dessorcdo em pH 7,0
mostrando-se ineficiente comparada as outras amostras utilizadas. Os
valores encontrados para liberagdo de As(V) em &gua estdo coerentes com
outros trabalhos encontrados na literatura (Ladeira e Ciminelli, 2004;

Sharma, Ofner e Kappler, 2010).

4.2.5 Ensaios em microcosmos: variagéo do potencial redox (Eh)

Além do pH, o Eh é um dos fatores que regulam a mobilidade de
muitos metais e metaloides. Variagbes nos valores de pH e Eh podem ser
relatadas como mudancas nas condi¢cdes aerdbicas/ anaerdbicas que
ocorrem nos ambientes afetando a solubilidade de arsénio e outros
metais/metaloides. Enquanto, condi¢bes redutoras (Eh< O mv) aumentam
consideravelmente a solubilidade do arsénio, condi¢cfes oxidantes diminuem
as concentragdes deste metaloide em solucgéo. Por outro lado, a dindmica do
arsénio nos ambientes também é fortemente afetada pela concentracdo de
ferro presente (Al-Abed et al., 2007; Rupp et al., 2010; Molinari et al., 2013).

A fim de elucidar a influéncia do Eh na adsorcdo de arsénio nas
amostras de turfa enriquecidas com ferro, ensaios foram conduzidos em
microcosmos em condicbes moderadamente oxidantes (Eh< 250 mV) e
altamente oxidantes (250< Eh< 450) durante 96 horas (Figura 18).

Nao foram observadas grandes alteragbes na concentracao de As(V) e
Fe(lll) durante as mudancgas nos valores de Eh. A concentragéo de ferro e
arsénio diminuem até o periodo de 48 horas (teg), apdés esse intervalo as
concentracdes de ambos os elementos se mantém estiveis na amostra TSI-
Fe. Para a amostra TSA-Fe foi possivel observar um ligeiro aumento na
concentracdo de As(V) ap6s o periodo de 48 horas, onde os valores de Eh
passam de moderadamente para altamente oxidantes. Em ambas as
amostras de turfa foi possivel verificar que a concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD) é dependente dos valores de Eh, aumentando

gquando os valores de Eh diminuem.
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Os resultados obtidos podem ser justificados através da faixa de Eh
avaliada. Os ensaios foram feitos em condi¢gbes oxidantes (150< Eh< 450),
onde As(V) é a espécie dominante em solucdo. Como foi visto nos estudos de
adsorcao, o As(lll) é mais movel e ndo interage com as turfa. Desta forma,
para verificar alteracbes na concentracdo de arsénio € necessério trabalhar
em condic¢des redutoras e oxidantes, o que nao foi feito neste estudo. Além
disso, em condi¢bes redutoras o Fe(lll) é reduzido para Fe(ll), e sua
concentracdo em solugdo podem aumentar devido a redissolucdo de oxidos
de ferro e/ ou liberagdo dos complexos formados com a MO (Molinari et al.,
2013). Al-Abed e colaboradores avaliaram a influéncia do Eh na liberacéao de
arsénio a partir de minerais ricos em ferro e observaram que mudancas nos
valores de Eh (moderadamente e altamente oxidantes) n&o afetam
significativamente a concentracdo de ferro e arsénio presente em solugéo, os
autores concluiram que o Eh ndo é o principal fator responsavel pela

mobilizagc&o/liberacdo de arsénio nos ambientes.

Figura 18- Influéncia do potencial redox (Eh) nas concentractes de As(V), Fe(lll) e carbono
organico dissolvido (COD) nas turfa TSA e TSI
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4.2.6 Espectros na regido do infravermelho

A Figura 19 mostra os espectros de infravermelhos das diferentes
amostras de turfa in natura (TSA e TSI) e enriquecida com metais (TSA-Fe,
TSI-Fe e TSI-Al), antes e ap06s o processo de adsorcao da espécie de As(V).

Como caracteristicas espectrais tipicas de amostras ricas em MO, as
bandas apresentam-se amplas devido a sobreposi¢cdo de picos de vibractes
individuais. Em geral, os espectros mostraram um pico largo e intenso na
regiao de 3650-3000 cm atribuidas ao estiramento da ligacdo -OH de
grupos carboxilicos, fendlicos e grupos alcodlicos. Em 2910 e 2840 cm-! foi
possivel observar a presenca de dois picos atribuidos ao estiramento -C-H de
carbonos alifaticos. Um pico intenso também foi observado em 1600 cm-
esta relacionado aos estiramentos -C=C de anéis aroméaticos e estiramentos
assimétricos dos grupos -COO-. Em 1086 cm-1 um pico intenso foi observado
apenas nas amostras TSI, indicando a presencga de grupamentos Si- O, que

representa a presenca silicatos nestas amostras.

Figura 19- Espectros de FTIR das amostras de turfa in natura e enriquecidas com Al ou Fe
antes e apo0s a adsorcao da espécie de As(V)
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Depois do enriquecimento das amostras de turfa e do processo de
adsortivo das espécies As(V), espera-se que espectros de infravermelho
apresentem deslocamentos e alteragdes nas intensidades dos principais
picos presentes nas amostras de turfa. Apés o enriquecimento de metais
amostras de turfa, os espectros FTIR apresentam deslocamentos e aumento

na intensidade dos picos em cerca de 1600 cmt e 1380 cm-1, provavelmente
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devido a ligacdo dos metais (Fe e Al) & MO presentes nas turfa (Figura 20a)

(Sharma, Ofner e Kappler, 2010).

Figura 20- Alteracdes nos espectros de FTIR das amostras de turfa in natura e enriquecidas
com Al ou Fe antes e ap0ds a adsorcao da espécie As(V): (a) TSA e (b) TSI
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Alteracdes nos espectros de FTIR podem ser visualizadas nas amostras
de turfa apds a adsorcdo de As(V); deslocamentos na regido de 1600 cmt e
alteracgfes na intensidade dos picos em 1380 cmt em amostras enriquecidas

com Fe ou Al (TSA-Fe, TSI-Fe e TSI-Al) podem ser associada a formacgéo de
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complexos ternarios de turfa-metal e As(V). Curiosamente, o pico em 1380
cm-1 ndo pode ser visto na amostra TSI depois da adsorgao de As(V). Um pico
por volta de 1870 cml também pode ser visto Na amostra TSI-As(V), esta
regido estd associada a estiramento de grupos -C=0, desta forma, o
aparecimento deste pico apenas nesta amostra sugere a ligacdo de As(V)
nestes grupos, formando complexos binarios (Figura 20b). Os resultados
confirmam a ligacdo de As(V) através de uma ponte formada entre o metal
(Fe ou Al) adicionado as amostras de turfa e a MO, formando assim

complexos terciarios.

4.3 ReacOes de complexacao entre as SHA e arsénio

4.3.1 Espectros de fluorescéncia das solugbes de SHA

A espectroscopia de fluorescéncia é um meétodo simples usado para
estudar as propriedades das SH, devido a presenca de grupos funcionais
como os arométicos, fendlicos, carboxilicos e quinonas, dentre outros na
estrutura das SH, que apresentam alto grau de condensacéo e fluorescem,
além das propriedades redox (Plaza, D'orazio e Senesi, 2005; Mak e Lo,
2011). Como mostrado na Figura 21 as matrizes de emissao e excitagao
(EEM) das amostras SHA-S e SHA-I foram divididas em cinco regides.
Segundo Chen et al., (2003) as regides I, Il e IV s&o relacionadas as presencga
de proteinas com cadeias aromaticas enquanto que as regides Ill e V séo
relacionadas a presenca de acidos fulvicos e humicos respectivamente.

Os espectros de ambas as amostras de SHA n&o mostraram
intensidades na regido |, no entanto é possivel observar baixas intensidades
nas regides Ill e IV, o que indica um baixo conteddo de proteinas nas
amostras de SHA. Intensidades méaximas foram observadas na regido Ill em
ambas as amostras de SHA, caracteristicos de acidos fulvicos, que quando
comparados aos acidos humicos apresentam menor massa molecular, maior
conteddo de grupos carboxilicos além de um maior nimero de sitios de
ligacdo podendo, assim, complexar com mais céations (Winter et al., 2007;

Mak e Lo, 2011; Melo et al., 2012). Comparando os dois espectros é possivel
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observar que a amostra SHA-I apresentou maiores intensidades na regiao Ill,

indicando um maior conteddo de acidos fulvicos presente nesta amostra.

Figura 21- Matrizes de emissao e excitacao (EEM) para as solucdes de SHA-S e SHA-I
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4.3.2 Interacbes das diferentes espécies arsénio e substéncias humicas
aquaticas: tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio (teg), tempo minimo necessario para a formagao
dos complexos entre as SHA e arsénio, pode variar em funcdo do agente
complexante e/ ou ligante. Desta forma, o teq foi determinado a fim de
verificar o tempo minimo necessario para as reacdes de complexacfes entre
as SHA e espécies de As(lll) e As(V) (Figura 22).

Durante o periodo de 420 minutos ndo foram observadas mudancas
nas concentragdes iniciais de As(lll) utilizando as amostras SHA in natura
(SHA-S e SHA-I) ou as enriquecidas com aluminio (SHA-S-Al e SHA-I-AI)
como agentes complexantes. No entanto, utilizando SHA enriquecidas com
ferro verificou-se uma reducdo de cerca de 67 e 55% nas concentragdes
iniciais de As(lll) para os complexantes SHA-S-Fe e SHA-I-Fe
respectivamente, sendo necessarios cerca de 60 minutos para que as reacdes

de complexacéo atingissem o equilibrio.
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Figura 22- Tempo de equilibrio entre ions arsénio ([As(lll) ou As(V)]= 100 ug L) e SHA in
natura e enriquecidas com 5 mg de Al ou Fe; pH 7,0 a 25°C e 50 mg L-1 de SHA
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J& para a espécie As(V) observou-se que pequenas concentragdes
interagiram com as SHA in natura avaliadas: 7,5 e 9,75 ug L1 para SHA-I e
SHA-S respectivamente. Para as amostras enriquecidas, foi observado um
aumento de aproximadamente 60% para as SHA com aluminio (SHA-S-AIl e
SHA-I-Al) e 75% para as SHA com ferro nos valores das concentragdes de
As(V) complexadas quando comparadas as SHA-l1 e SHA-S. O tegq para a
formacdo dos complexos SHA-As(V), SHA-AI-As(V) e SHA-Fe-As(V) foi de
aproximadamente 60 minutos.

Sabe-se que em pH 7,0 As(lll) é encontrado em sua forma neutra
(As(OH)z ou HAsO2) nos ambientes, enquanto As(V) é presente como espécies
anidnicas: H2AsO4 (pKa= 2,3) e HAsO4% (pKa= 6,8), assim como a maioria
dos sitios ativos das SHA apresentam-se desprotonados em pH 7,0. Desta
forma, espera-se uma repulsdo de cargas entre os ions As(V) e o0s sitios

disponiveis das SHA, e complexacdo das espécies As(lll) pelos grupos
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funcionais das SHA. No entanto, este estudo obteve resultados
contraditérios a esta informacdo, sendo observada auséncia de interacéo
entre As(lll) e as SHA, e a ligacdo de espécies As(V) ligados diretamente as
SHA via grupos funcionais como os hidroxilicos, fendlicos e carboxilicos.
Segundo Buschmann et al. (2006), a maior interacdo das MOD e ions As(V)
comparado com as espécies As(lll) ocorre em decorréncia da elevada carga
formal do As(V), além dos adicionais efeitos de quelacéo e estabilizagéo.
Estudos recentes tém mostrado que a formacao de complexos As-MOD
(arsénio e matéria organica dissolvida) pode ser resultado da associagdo de
arsénio com MOD desde que esta possua grupos funcionais como sulfidrilas
e aminas que podem se ligar a arsénio através de troca ibnica (Sharma,
Ofner e Kappler, 2010; Liu, Fernandez e Cai, 2011). Em adicional, cations
metalicos (Fe, Zr, Ti, Mn e Al) podem desenvolver um importante papel na
formacdo dos complexos As-MOD (Ritter et al.,, 2006; Liu e Cai, 2010;
Mikutta e Kretzschmar, 2011). A partir da baixa interagcdo entre as espécies
arsénio (As(lll) e As(V)) e as SHA foi possivel observar que os valores
encontrados em ambas SHA para concentragfes de cations metélicos, assim
como as porcentagens de nitrogénio (N) e enxofre (S) (inferiores a 1,0%)
(Tabelas 3 e 4, respectivamente) n&do auxiliaram na formacéo dos complexos
As-SHA. Os elevados valores de As(V) complexados a SHA enriquecidas com
aluminio e ferro podem ser justificados pelas interacfes eletrostaticas entre
as cargas positivas das SHA que foram ‘homogeneizadas’ com ions Al(lll) e

Fe(lll) e as cargas negativas do As(V)em pH 7,0.

4.3.3 Influéncia do pH

Os mecanismos de complexacdo de diferentes ions metalicos com SHA
sdo altamente dependentes do pH, j& que em pH menor que 7,0, os H* e
cations metalicos tendem a competir pelos sitios de ligacdo, carregados
negativamente, da SHA (Zhou, Yan e Gu, 2005; Limousin et al., 2007).
Assim, em altos valores de pH, maiores concentracbes de cations sao
ligados as SHA. Espécies As(V) sdo encontradas nos ambientes em formas
anidnicas (H2AsO4, HAsO42), o que pode causar fortes forgcas de repulséo

entre este e SHA. Desta forma, espera-se que os ions aluminio e ferro,
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adicionados as SHA auxiliem essas reagbes diminuindo a repulsdo entre as
cargas das SHA e dos ions As(V).

Tendo em vista que as melhores interagbes de As(V) e As(lll) foram
observadas com as amostras enriquecidas com aluminio e ferro,
experimentos para avaliar a concentracdo méxima de espécies arsénio
ligados as SHA, foram feitos com as amostras SHA-S-Fe, SHA-I-Fe, SHA-S-AI
e SHA-I-Al em trés diferentes valores de pH. Na Figura 23 esté apresentado o
comportamento dos experimentos de capacidade complexante (CC) para as
amostras de SHA enriquecidas com os metais (aluminio e ferro) e os espécies
As(I1l) e As(V) nos valores de pH: 5,0; 7,0 e 9,0. O eixo x ([As]) dos gréficos
apresentados corresponde a concentragcdo de arsénio livre (As(lll) ou As(V)),
enquanto o eixo y ([As]L) corresponde a concentragdo de arsénio ligado aos
diferentes agentes complexantes. A partir da inclinacdo das curvas obtidas é
possivel estimar o melhor pH para a formagédo dos complexos As-SHA, ou
seja, quanto maior a inclinacdo, maior é a concentracdo de espécies de
arsénio complexadas por SHA.

Ao comparar a inclinagdo das curvas para As(lll) foi possivel observar
gue as concentracdes destas espécies ligadas as amostras SHA-I-Fe e SHA-
S-Fe aumentam conforme o aumento do pH, sendo o maiores valores
verificados em pH basico (9,0). Em valores de pH abaixo de 9,0 (pH< 9,0)
As(Ill) existe predominantemente como uma espécie neutra, e assim
mecanismos similares na formacdo dos complexos podem estar envolvidos
até este valor de pH. Desta forma, maiores valores de complexacdo em torno
de pH 7,0 sédo esperadas, uma vez que os sitios disponiveis das SHA estéo
desprotonados, e assim mais disponiveis. Em valores de pH superiores a 9,0
o As(lll) pode ser encontrado em espécie neutra ou anibnica, assim mais de
um mecanismo é predominante na formacao dos complexos As(l11)-SHA, que
além destas diferentes formas envolvem os sitios de ligacdo das SHA
(grupamentos fendlicos, carboxilicos e hidroxilicos) e o metal que foi
adicionado no enriquecimento das SHA. A ligagcdo do arsénio as SHA pode
ser resultado da associacdo entre ion metéalico (por exemplo, ferro) e SHA,
formando os complexos As-Fe-SHA. Desta forma, em valores superiores ou

iguais ao pH 9,0 espera-se que maiores concentragdes de As(lll) sejam
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atraidas por SHA-Fe, ja que neste valor de pH estas espécies estdo
negativamente carregadas. Em valores de pH superiores a 5,0, espera-se
também a precipitagdo dos ions férricos, porém devido a elevada interacéo
entre estes e as SHA, através da formacdo de quelatos, parte das espécies
Fe(lll) ira formar hidroxidos, e parte permanecerd ligados as SHA, atraindo
desta forma as espécies As(lIl). Melo et al. (2014) avaliaram a liberacdo em
dgua de ferro adsorvido em amostras de turfa com teores de matéria
organica (MO) superiores a 80%, e observou que baixas concentragdes do
total de ferro adsorvido na turfa era liberado, comprovando a forte interagéo
entre Fe e MO. Os resultados deste estudo estdo de acordo com os ja

publicados na literatura (Liu e Cai, 2010).

Figura 23- Capacidade complexantes das espécies As(lll) por diferentes agentes
complexantes nos valores de pH 5,0 (-®-) ; 7,0 (-*-) e 9,0(-®-), SHA a 50 mg L-1 com 5 mg de
Fe(lll)e T=25°C
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Para as espécies As(V) foi observado que as complexacbes em SHA
diminuiam conforme o aumento do pH, sendo as maiores quantidades de
ions As(V) ligadas as SHA (enriquecidas com aluminio e ferro) em pH 5,0. Os
ions Al(Ill) e Fe(lll) facilitam as reacdes de complexacdo ‘construindo pontes’
entre As(V) e as SHA, neste sentido, os melhores resultados encontrados em
pH levemente acidos podem ser justificados pela maiores quantidades de
aluminio e ferro ligados as SHA, ja que em baixos valores de pH os ions
Al(Il) e Fe(IN)

preferencialmente complexados pelas SHA. Portanto, maiores concentragoes

tendem a estar menos hidroxilados, e portanto séao

de espécies As(V), que por sua vez sdo ions negativos em valores de pH
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acima de 2,0 (pH> 2,0), ir&o se ligar aos complexos metal-SHA (SHA-Fe ou
SHA-AI) através de interacdes eletrostaticas formando complexos estaveis

(Figura 24).

Figura 24- Capacidade complexante das espécies As(V) por diferentes agentes complexantes
nos valores de pH 5,0 (-®-) ; 7,0 (-*-) e 9,0(-W-), SHA a 50 mg L2 com 5 mg de Al(Ill) ou
Fe(lll)e T=25°C
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4.3.4 Capacidade complexante (CC)

Uma vez verificado o melhor valor de pH para as reagdes entre arsénio
e SHA, o método de regressdo de duas retas foi usado para estimar a
concentracdo de As-SHA (Roméo et al., 2003). A Figura 25 mostra curvas
tipicas para determinacgéo da CC, onde os eixos x dos graficos correspondem
as quantidades de arsénio que foram adicionadas durante os experimentos,
e 0s eixos y as concentragfes de arsénio livre, ou seja, as quantidades de
arsénio que ndo foram complexadas pelas SHA. Nos graficos observa-se a
formacédo de duas retas diferentes, e a partir da interseccdo destas € possivel

estimar a concentragéo de arsénio complexado pelas SHA.
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Figura 25- Curva tipica para determinacdo da capacidade complexante de espécies As(lll)
por SHA-Fe em pH 9,0, SHA-Fe a 50 mg L-1 com 5 mg de Fe. T= 25°C
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As quantidades de As(lll) complexadas por SHA-I-Fe e SHA-S-Fe foram
67,7 e 73,8 ug L1 respectivamente. Valores estes inferiores aos encontrados
por Liu, Fernandes e Cai (2011), que avaliaram a complexacgéo de As(lll) por
acidos humicos na presenca de ions férrico.

Maiores quantidades de ions As(V) foram complexados pelas diferentes
SHA comparadas a espécie As(lll). A ordem crescente das quantidades de
As(V) ligadas as SHA enriquecidas com aluminio e ferro foi: SHA-I-Al< SHA-
S-Al<  SHA-I-Fe< SHA-S-Fe. Sendo,

observadas nas amostras enriquecidas com ferro, o que era esperado devido

portanto, as maiores interagdes
a elevada afinidade entre ferro e arsénio relatada na literatura (Figura 26).
As proximidades encontradas nos valores de arsénio (As(lll) ou As(V))
ligado as SHA podem ser justificadas pela grande similaridade na
constituicdo quimica das duas amostras de SHA em estudo. Os valores
ligeiramente superiores obtidos para as amostras SHA-S podem ser devido
as pequenas diferencas (maiores teores) nos valores de porcentagens de

grupamentos éteres, hidroxilicos e arométicos, grupamentos estes

responsaveis ligacdo do arsénio as SHA, em juncdo com o teor de

aromaticidade desta amostra (Tabela 5).
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Figura 26- Curva tipica para determinacdo da capacidade complexante de espécies As(V)
por SHA-Fe e SHA-Al em pH 7,0, SHA a 50 mg L't com 5 mg de Fe ou Al. T=25°C
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A capacidade complexante (CC) foi determinada através da razéo entre
a concentracdo de As-SHA pela concentragdo de carbono orgéanico dissolvido
(COD) das amostras (Tabela 10). Os valores determinados para as CC entre
As(V) e as SHA-Fe/SHA-AI foram préximos aos descritos por Sharma, Ofner
e Kappler (2010), que relataram valores entre 3,5-8 mg de As(V) g1 de COT.
Ja os valores determinados para a espécie As(lll) foram inferiores ao
reportados por Liu e Cai (2010). A diferenca observada pode ser justificada
pelas diferentes quantidades de ions metéalicos presentes nas SHA.

Foram também estimados os valores das constantes de estabilidade
dos complexos formados conforme método proposto por Scatchard. A Figura
27 mostra o grafico obtido para o modelo de Scatchard para os dados das
reacfes de complexacdo de As(V), onde é possivel observar a formacdo de
uma curva cbncava, evidéncia de que os sitios de ligacdo presentes nas SHA-
M que complexam as espécies de arsénio podem ser divididos em dois

grupos. Um destes grupos consiste em sitios de ligacdo com alta
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estabilidade, enquanto o outro corresponde a sitios de complexacdo de
menor estabilidade. Segundo Liu, Fernandes e Cai (2011) o grupo de maior
estabilidade geralmente possui uma menor concentragcédo de As-SHA quando

comparado ao de menor estabilidade.

Figura 27- Modelo de Scatchard para a amostra SHA-I-Fe e a espécie As(V) usado para
estimar as constantes de estabilidades das reacfes de complexacao
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constantes de estabilidades (Ki e Kz) foram determinadas através dos
coeficientes angulares de cada uma. Os valores das Ki e Kz obtidos para
cada reacdo de complexagdo podem ser visualizados na Tabela 10. Os
valores determinados para log K das reagbes de complexacdo As-M-SHA
estdo de acordo com as faixas ja observadas na literatura (Warwick, Inam e
Evans, 2005; Ritter et al., 2006; Liu, Fernandez e Cai, 2011). Os valores de
log de K foram similares entre si para os diferentes agentes complexantes,
tanto para as espécies As(lll) qguanto para As(V), ndo mostrando diferenca
entre SHA-AI ou SHA-Fe. Os valores de log de K para As(lll) e As(V) foram
menores aos obtidos para metais cobre (9,1), ferro (11,4) e zinco (12,0)

avaliados por Ghatak et al. (2004) durante reacgdes de complexagcdo com SH.
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Segundo Mandal et al. (2013), metais formam complexos mais estaveis que

metaloides, por exemplo, arsénio e antimonio.

Tabela 10- Valores das capacidades complexantes e constantes de estabilidade das SHA
enriquecidas com Fe ou Al e espécies As(lll) e As(V)

CODft CCt CCt Log Kt Log Kt
(mg L) (mgdeAsgldeC) (umol de AsgldeC) As(I11) As(V)
As(V)  As(lll) As(V) As(111) Ki Ko  Ki Kz
SHA-I-Al 18,7 54 nct 72,3 nct nct nct 15 21
SHA-S-AI 19,7 52 nct 69,6 nct nct nct 14 3,9
SHA-I-Fe 18,7 6,1 3,6 80,9 48,1 3,4 2,7 1,4 2,6
SHA-S-Fe 19,7 6,0 3,7 80,5 49,9 2,4 4,7 1,8 2,1

tCOD = carbono organico dissolvido; K= constante de estabilidade; nc= ndo complexa; CC =
capacidade complexante.

4.3.5 Dependéncia dos cations metalicos na formacao dos complexos: As-SHA

Com o intuito de verificar a importadncia do aluminio e ferro nas
reagdes de complexacao do arsénio pelas SHA, e visando sempre adaptar os
ensaios trabalhando com valores menores de concentracdo de metais, assim
como as encontradas nos ambientes, ensaios utilizando SHA-Al e SHA-Fe
enriquecidas com 0,5 mg de Al/Fe (10 mg de metal g1 de SHA) foram feitos a
fim de observar a influéncia dos metais nas reagdes de complexacao das SHA
com arsénio (Figura 28).

N&o foi possivel observar a formacédo de dois segmentos lineares, nédo
permitindo a determinacdo da capacidade complexante das diferentes
espécies arsénio por SHA enriquecidas com ferro e aluminio. Os resultados
evidenciam, mais uma vez a forte dependéncia de cations metalicos nas

ligacbes de arsénio e SHA.
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Figura 28- Curvas tipicas para determinacdo da capacidade complexante de arsénio por
SHA com 0,5 mg de Al ou Fe
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ions metalicos podem

influenciar negativamente a ligacdo de arsénio & SH, pois ao adicionar o

metal as reacBes de complexacgdo, estes competem ativamente com arsénio

pelos sitios de ligacdo dos acidos humicos e fulvicos presente nas SH

(Buschmann et al., 2006). No entanto, ao reagir este cation anteriormente

com as SHA, e esperar pelo equilibrio das reacbes, o que se percebe € um

efeito bastante positivo nestas reacdes. Os ions metélicos intermediam a
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ligacdo, servindo de pontes entre as espécies H2AsO4 e HAsO42 e a MO,
aumentando dessa forma, a concentracdo de espécies arsénio complexadas
por SHA, resultantes de um maior namero de sitios ligantes providenciados
pela juncao de cations metalicos e SHA. Mikutta e Kretzschmar (2011),
investigando a ligagcdo de As(V) em SH na presenca de Fe(lll) por meio de
EXAFS, observaram que os ions As(V) sdo ligados as SHA por formacédo de
complexos ternarios com o Fe(lll), onde este metal intermedia a ligacdo dos
sitios ativos das SHA (grupos fendlicos, carboxilicos e hidroxilicos) e o
arsenato, o que também foi observado por Sharma, Ofner e Kappler (2010)
através de ATR-FTIR.

4.3.6 Possiveis mecanismos de ligacao

Além da espectroscopia de fluorescéncia ser usada para estudar as
propriedades das SH, também é amplamente aplicada para observar os
mecanismos de interagao entre estas e compostos inorganicos. Mudancas na
intensidade de fluorescéncia assim como o deslocamento nos comprimentos
de onda podem indicar ligacGes de ions as SHA e/ou mudancas nos estados
redox das SH. Com o objetivo de entender melhor as interagfes que podem
estar ocorrendo entre as SHA, As(V) e ferro/aluminio, as amostras foram

submetidas a analise de fluorescéncia (Figura 29).

Figura 29- Matrizes de emissao e excitacdo (EEM) para as solugBes de SHA-S e SHA-S-
As(V), SHA-S-Fe-As(V), SHA-S-AI-As(V) a pH 5,0 ap6s 1h de reacédo
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Ao comparar os espectros obtidos para a solugdo de SHA-S com os das
SHA-S in natura e enriquecidas com os metais apds a reacdo com a espécie

As(V), observou-se diferengas nas intensidades de fluorescéncia das regides
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referentes aos acidos humicos e fulvicos. No espectro para a amostra SHA-
As(V) verificou-se pequenas diferengas nas intensidades nos comprimentos
de emisséo, para um mesmo comprimento de onda de excitagdo (Aex/Aem
~250/>450 e Aex/Aem >280/>380), evidenciando alteragbes na estrutura dos
acidos falvicos e humicos quando na presenca de As(V). Para o espectro
SHA-S-Fe-As(V) foi possivel verificar uma grande reducdo nas intensidades
nas regides Aex/Aem ~250/>450 e Aex/Aem >280/>380. Ja o espectro da SHA-
S-Al-As(V) mostrou pequenos deslocamento e redugbes nas regides de
intensidade de fluorescéncia. O pico mais intenso em Aex/ Aem= 250/450 foi 0
mesmo antes e depois das reacdes de complexagdo na presenca de ferro ou
aluminio, o que mostra a n&o ocorréncia de reac¢des redox nas SHA-S.

Os resultados evidenciam a ligacdo do As(V) as SHA, as maiores
alteragbes nos espectros de fluorescéncia observadas para as SHA
enriquecidas com metais indicam maiores concentragbes de arsénio
complexadas por estas amostras.

Uma das vias da reacgéo do arsénio e as SHA enriquecidas com ferro ou
aluminio é através do ataque nucleofilico do grupo hidroxilico ligado ao
metal (Fe(lll) ou Al(I11)) no quelato SHA-M ou no arsénio. Porém, essa reagao
s6 ocorre apd6s a ligacdo dos metais aos grupos carboxilicos e fendlicos
presentes nas SHA e estabilizagdo do complexo formado (Figura 30). A
reacdo também pode ocorrer por interacdes eletrostaticas, onde as cargas
negativas das espécies As(V) ou As(lll) serdo atraidas pelos grupos SHA-M
carregados positivamente, seguidos pela formagéo de uma forte ligagéo entre

o metal e o arsénio.
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Figura 30- Mecanismo proposto para a complexacao entre SHA enriquecidas com metais e
espécies As(V)
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4.3.7 Influéncia do potencial redox (Eh) nas reacbes de complexacéo de
arsénio por SHA

A fim de avaliar a influéncia do Eh nas reagdes de complexagao de
arsénio por SHA-Fe/SHA-AI, experimentos utilizando espécies As(V) e a
amostra SHA-S in natura ou enriquecida com aluminio ou ferro foram feitos
sob fluxo constante de N> e O, durante 8 horas. A espectroscopia de
fluorescéncia foi utilizada para analisar os efeitos provocados nas reagdes de
complexagao entre as SHA e As(V) durante a oscilacdo das condigdes redox.
A partir das Figuras 31 e 32 é possivel observar o efeito causado pela
diferenca de Eh. Nos ensaios sob fluxo de N2, onde a variagdo de Eh foi de
227< Eh< 64 (condigbes levemente oxidantes), é possivel observar grandes
alteracbes nas intensidades e deslocamento das regibes nos espectros de
fluorescéncia, que por sua vez sao correspondentes aos acidos fulvicos e
hdamicos: Aex/Aem ~250/>450 e Aex/Aem >280/>380 respectivamente, que por
sua vez sdo responsaveis pelas ligagbes dos cations metélicos e/ou arsénio
as SHA. Alteragdes nestas regides também foram observadas nos ensaios sob
fluxo de Oz (98< Eh< 481). Para melhor observar os efeitos causados pela
oscilacdo das condi¢cbes redox, os dados obtidos foram plotados em modo

emissdo com comprimento de onda fixo em 250 e 350 nm (Figura 33).
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SHA-S-Fe e As(V), SHA-S-Al e As(V) sob o

Figura 32- EEM para as amostras SHA-S e As(V),
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Figura 33- Espectros de fluorescéncia em modo emissao das amostras de SHA-S in natura
ou enriguecidas com Al(I11) ou Fe(lll) sob fluxo de N2 ou O2 (a) Aexc fixo em 250 nm (b) Aexc fixo
em 325 nm
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A partir da Figura 33 foi possivel observar maiores alteragcbes nas
intensidades de fluorescéncia (Aexc- fixo em 250 e 325 nm) nas amostras de
SHA-S-Al ou SHA-S-Fe durante o fluxo de O2, assim como pequenos
deslocamentos para as amostras enriquecidas com aluminio. E possivel
verificar também pequenas redug¢des nas intensidades nas amostras quando
N2 foi purgado constantemente nos microcosmos. Essas alteragdes indicam
gue a oscilacdo do Eh altera as complexagdes das espécies As(V) por SHA, e
gque estas sdo mais pronunciadas nas SHA enriquecidas com metais.
Menores intensidades em condic¢des levemente oxidantes (64< Eh< 227),
indicam a reducdo da espécie As(V) a As(lll), que por sua vez apresenta
maior mobilidade e melhor afinidade com SHA in natura ou enriquecidas
com 0s metais, como visto nos estudos anteriores. Enquanto que as maiores
intensidades de fluorescéncia observadas em condi¢des oxidantes, indicam
maiores valores de espécies As(V) ligadas as SHA. Além disso, as
concentracdes de arsénio livre sédo dependentes das concentracdes de ferro
ligadas as SHA, estes ions reduzem e sdo liberados em solucdo com a

diminuicédo nos valores de Eh (Molinari et al., 2013).
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5 CONCLUSAO

A interacdo entre arsénio e MO foi avaliada através de ensaios de
adsorcgéo utilizando amostras de turfa e SHA in natura e enriquecidas com
Al(lI) ou Fe(lll). As amostras de turfa apresentaram composicdo quimica
diversificada quanto aos teores de matéria organica, estrutura quimica e
grau de humificacdo, resultando em diferengcas nos valores de capacidade
adsortiva de diferentes espécies de arsénio. Nao foram observadas interacdes
entre As(lll) e as turfa in natura e enriquecidas com Al(lll), no entanto
pequenas quantidades desta espécie foram retidas quando TSI-Fe foi usado
como adsorvente. Para a espécie As(V) apenas ndo foram observadas
interagcdes quando a amostra TSA foi utilizada, sendo que os demais
adsorventes apresentaram valores de capacidade adsortiva que variaram de
20-53 pg gt. Os processos de adsorcao de arsénio em turfa mostraram-se
altamente dependentes do pH. Os estudos cinéticos mostraram que a
adsorcdo de As(V) seguiram o modelo cinético de pseudo-segunda ordem
considerando, portanto, que a velocidade dos processos de adsorcdo é
dependente da espécie adsorvida e do material adsorvente. O modelo de
Freundlich descreveu o processo de adsorgdes das amostras de turfa e As(V),
sugerindo que as amostras de turfa possuem uma superficie heterogénea
com sitios de ligagdo nado equivalentes. Maiores valores de capacidade
adsortiva de As(V) foram observadas quando turfa enriquecida com Fe(lll) foi
utilizada como adsorvente, evidenciando a forte afinidade entre arsénio e
ferro. Os experimentos de dessorcdo usando turfa previamente
contaminadas com arsénio mostraram aproximadamente 70% do As(V) fica
retido nas amostras de turfa in natura ou enriquecidas com Fe(lll) sendo,
portanto efetivas na remocédo de arsénio. Os experimentos de adsorcéo de
As(V), com purga de N2 ou O2 mostraram que a oscilacédo do Eh né&o afeta a
adsorcéo de As(V) nas amostras de turfa. Os espectros de FTIR indicaram a
formacdo de complexos binarios e ternarios complexos entre as amostras de
turfa e espécies As(V).

Os estudos utilizando as SHA mostraram auséncia de interagao entre
As(I1l) e SHA in natura quanto aguelas enriquecidas com Al(Ill). J4 a espécie

As(V) pode ligar-se, em pequenas concentragdes (aproximadamente 6% da
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concentracdo inicial), diretamente nas SHA in natura, como também por
formacdo de complexos ternarios com Al/Fe e as SHA. A presenca dos
metais aumentou significamente os valores das quantidades de arsénio
complexados as SHA, mostrando a dependéncia dos cations na formagéo dos
complexos entre SHA. Os resultados mostraram que a complexacgao de As(V)
decresce com o0 aumento do pH, enquanto a complexacdo de As(lll) aumenta
conforme aumento do pH. Os valores da capacidade complexante para As(ll)
foram de 3,6 mg g1 de C (48 umol g-1 de C), enquanto para As(V) variam de
5,2-6,1 mg g1 de C (69-81 umol g1 de C). A influéncia dos céations Al(lll) e
Fe(lll) nas interagbes de As e SHA foi confirmada em baixas concentragoes
dos cations e a partir dos espectros de fluorescéncia. Os estudos variando o
Eh nas reacbes de complexacdo das espécies As por SHA mostraram
alteracdes nos espectros de fluorescéncia.

Este estudo possibilitou compreender melhor o0s processos de
interacdo das espécies arsénio com a matéria organica presente em turfa e
SHA, além do comportamento deste elemento na presenca de ferro e
aluminio. Em geral, os resultados mostraram que o teor de matéria organica
e a composicdo quimica da mesma interferem na mobilidade/disponibilidade
do arsénio nos ambientes aquéaticos ou terrestres. No entanto, a presenca de
ferro/aluminio tende minimizar essa mobilidade, pois, cations metalicos
agem como pontes entre o arsénio e os grupos funcionais presentes nas
amostras de turfa ou SHA, formando complexos ternarios. Os resultados
obtidos neste estudo apresentam grandes implicagcbes ambientais, ja que
matéria organica, ferro e aluminio s&o disponiveis nos ambientes
desempenhando, dessa forma, um papel importante no ciclo biogeoquimico

arsénio.
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