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RESUMO

As técnicas de ultrafiltracdo com fluxo tangencial (UF-FT) e de difuséo
em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT) foram empregadas no
estudo da labilidade de Al e Cu em solugdes modelo e em amostras de aguas
de dois rios do litoral do estado de S&o Paulo, rio Sorocabinha e rio Peropava.
Como para técnica DGT, existe a necessidade de se conhecer o valor do
coeficiente de difusdo dos analitos em hidrogéis, foi construida uma camara
de difusdo para a determinacdo desses coeficientes. As solucbes modelo
contendo diferentes concentracées de Al ou Cu, na presencga de substancias
humicas aquaticas (SHA), foram submetidas ao procedimento de UF-FT para
a determinagdo das concentragdes de metais livres e complexados. Com
esses resultados e os coeficientes de difusdo dos metais e seus complexos
com substancias humicas, foram determinados -coeficientes de difusdo
aparentes, especificos para cada solugdo modelo e/ou amostra. A técnica
DGT convencional permitiu a determinacao da fragao labil total dos analitos e,
usando géis para difusdo com diferentes porosidades, foi possivel a
determinagao das fragdes inorganicas e organicas dos analitos nas solugdes
modelo e/ou amostras. Para se verificar a exatiddo dos resultados foi usado
um procedimento de extragcdo em fase soélida (EFS) com coluna preenchida
com resina Chelex-100. Os resultados dos coeficientes de difusdo de Al, Cu,
Al-SH e Cu-SH, determinados através da camara construida, foram similares

aos encontrados na literatura para a mesma temperatura. Com os resultados



da UF-FT, foram determinadas as capacidades complexantes das SH para Al
e Cuem 3,7 e 1,0 umol mg'1 de COT, para as SHA do rio Itapanhau, e 3,9 e
7.4 umol mg™ de COT para as SHA do rio Sorocabinha. Os resultados da UF-
FT e da DGT usando o coeficiente de difusdo aparente ndo diferiram
estatisticamente dos encontrados com a EFS, permitindo assim a
determinacado das fragdes operacionalmente definidas como livre, labil, labil
mais moderadamente labil e inerte dos analitos nas solucbes modelo e nas
amostras. Os resultados das fragdes inorganica e organica dos analitos,
usando a DGT com diferentes tipos de géis, foram coerentes, sendo que a
fragdo inorganica foi similar a fragao livre, determinada pela UF-FT, e a
concentragao total (fracdo inorganica e fracdo organica) nao diferiu
estatisticamente do resultado obtido com a EFS para cada solucdo e/ou
amostra. Assim, a técnica DGT associada a UF-FT se apresentou como uma
interessante ferramenta para o estudo da labilidade de Al e Cu em sistemas
aquaticos ricos em matéria organica dissolvida, permitindo a determinacéo
das diversas fragdes dos analitos, inclusive as que sao disponiveis aos

constituintes do sistema aquatico.



ABSTRACT

The techniques of tangential flow ultrafiltration with (TF-UF) and
diffusion gradients in thin films (DGT) were applied in the study of the lability of
Al and Cu in model solutions and water samples from two rivers from the coast
of the Sao Paulo state, the Sorocabinha and the Peropava River. As the DGT
technique requires the values of the diffusion coefficients of the analytes in
hydrogels, a diffusion chamber was built, in order to determine them. The
model solutions, which contain different concentrations of Al and Cu when
aquatic humic substances (AHS) are present, were submitted to the TF-UF
procedure to determine the concentration of free and complexed metals. With
these results and the diffusion coefficients of the metals and their complexes
with humic substances, apparent diffusion coefficients, which are specific to
every model solution and/or sample, were determined. The conventional DGT
technique allowed the determination of the total labile fraction of the analytes
and using diffusing gels with different pore size, the determination of the
inorganic fractions of the analytes in the model solutions and/or samples was
possible. To verify the accuracy of the results, a solid phase extraction
procedure (SPE) was used, with the column filled with Chelex-100 resin. The
results of the diffusion coefficients from Al(lll), Cu(ll), AI-HS and Cu-HS,
determined through the built chamber, were similar to the ones found in the
literature for the same temperature. With the TF-UF results the complexing

capacities of the HS to Al and Cu were determined as 3.7 and 1.0 ymol mg™



TOC to the AHS of the Itapanhau River, and 3.9 and 7.4 umol mg” TOC to the
AHS of the Sorocabinha River. The TF-UF and DGT results using the
apparent diffusion coefficients didn’t differ statistically to the ones found with
the SPE, allowing thus the determination of the free, labile, labile more
moderately labile and inert operationally defined fraction of the analytes in the
model solutions and the samples. The inorganic and organic fraction results of
the analytes, using the DGT with different types of gels, were consistent, being
the inorganic fraction similar to the free fraction, determined by the TF-UF, and
the total concentration (inorganic fraction and organic fraction) it didn’t differ
statistically to the result obtained with the SPE to every solution and/or
sample. Thus, the DGT technique associated with the TF-UF has presented
itself as an interesting tool to the lability study of the Al and Cu in aquatic
systems that are rich in dissolved organic matter, allowing the determination of
the various fractions of the analytes, including the ones that are available to

the constituents of the aquatic system.
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Pb-AF — Complexos de chumbo com acido fulvico

DBL - Diffusive boundary layer

CONAMA — Conselho nacional do meio ambiente
CHEAAQS - Chemical equilibria in aquatic systems
MWCO - Molecular weight cut-off

CLE-ACSV - competitive ligand exchange-adsorptive cathodic stripping
voltammetry

EIS — Eletrodo de ion seletivo
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1. INTRODUGAO

A ampliacdo das areas urbanas, motivada pelo crescimento
populacional, e o aumento da producao industrial e agricola, fundamentadas
no desenvolvimento tecnoldgico e resultante da necessidade crescente de
bens de consumo, resultaram em um aumento na taxa de transferéncia de
elementos entre os diferentes compartimentos que compdem o nosso planeta.
Associados a esses processos de transferéncias, surgiram a deterioragdo e a
contaminagdo dos recursos naturais. Pensando na qualidade de vida e
preservacao ambiental, tem-se discutido muito a sustentabilidade dos
sistemas produtivos e formas mais adequadas de urbanizacdo nos grandes
centros para atender as crescentes necessidades da populagao.

Dos recursos naturais, a qualidade dos recursos hidricos tem sido muito
alterada como consequéncia dos referidos processos de transferéncia. Em
muitas regides densamente povoadas, os rios ainda sdo o destino para os
efluentes domésticos e muitas vezes para o lixo urbano e agricola.

Os efluentes industriais e domésticos, a aplicacdo de pesticidas e
herbicidas as lavouras e os remanescentes de poluentes do ar, sdo fatores
que tém contribuido para a poluicdo dos ambientes aquaticos (AZEVEDO;
CHASIN, 2003; HOLT, 2000; REBOUCAS, 1997). Os metais potencialmente
toéxicos representam um grupo importante de poluentes nesses ambientes,
pois ndo sdo degradados por processos quimicos ou biolégicos (ALLOWAY,

1993). Em concentracbes elevadas podem causar a morte de peixes, de
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seres fotossintetizantes (LACERDA, 1997) e, por efeito acumulativo, quando
introduzidos no organismo humano através da alimentacédo, podem originar

doencas e/ou até levar a morte (CHAPMAN, et al., 1996).

O aluminio é o elemento metalico mais abundante da crosta terrestre.
Em funcdo de suas caracteristicas de leveza, condutividade elétrica,
resisténcia a corroséo e baixo ponto de fusao, ele € componente de produtos
industrializados como a estrutura de avibes, barcos e automoéveis, de
embalagens para alimentos e bebidas, de produtos usados na construgcao
civil, de utensilios de cozinha, de ferramentas e de linhas de transmissao
elétrica (AZEVEDO; CHASIN, 2003). O aluminio também esta presente nas
industrias quimicas ligadas a higiene, saude e no processo de purificagdo da
agua potavel, onde esse metal aparece na forma de sulfato de aluminio,
Al(SO,); usado para captura e retirada de particulas coloidais da agua, sendo
frequentemente descarregado nos corpos aquaticos sob a forma de lodo,
contendo Al(OH); (), apds o processo fisico-quimico de tratamento da agua
bruta (BAIRD, 2002).

Assim, pela sua intensa utilizacdo, o aluminio € um exemplo de metal
gue apresenta risco de contaminagdo ao meio ambiente. Nos cursos de agua,
sua ocorréncia natural provém de formagdes geoldgicas do solo e/ou da
deposicao de particulas de poeira, suspensas na atmosfera, provenientes de
minérios e materiais rochosos da superficie terrestre. Sua concentracido nos
corpos d’agua pode aumentar devido a varias atividades antropicas, como o

processo de erosdo das superficies de solos cultivados, promovido por
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chuvas acidas, pelos efluentes provenientes das industrias de borracha,
lubrificante, cimento e medicamento, pelos efluentes domésticos ou ainda
pelos residuos do tratamento de agua para consumo humano (AZEVEDO;
CHASIN, 2003; HOLT, 2000).

O cobre é possivelmente o metal mais antigo conhecido pela
humanidade, sua utilizacdo é conhecida desde 8700 a.C. Por ter elevada
condutibilidade elétrica e térmica, sua aplicagao por exceléncia é na producio
de fios e cabos para conducdo de energia elétrica (AZEVEDO; CHASIN,
2003).

Na agricultura, o cobre é considerado um micronutriente para as plantas
por estar presente em enzimas e ser essencial as suas atividades. Ele
participa nos processos de fotossintese, respiragdo, regulagdo hormonal,
fixacdo de nitrogénio e metabolismo de compostos secundarios
(MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997) e, por isso, € um elemento presente
na composicao de fertilizantes agricolas. O controle da populacdo de algas
em lagoas eutrofizadas, em aguas destinadas ao abastecimento publico e em
aguas de recreacao, pode ser feito através de compostos a base de cobre.
Assim, como o aluminio, sua intensa utilizagcdo, também faz do cobre um
elemento com potencial de contaminagdo ambiental.

Estima-se que grande quantidade de cobre seja liberada para o
ambiente, principalmente, por ac¢des antropicas. Sua ocorréncia pode ser
proveniente de emissdes nas atividades de mineracao e fundigdo, da queima

de carvao como fonte de energia, da emissdo dos incineradores de residuos
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municipais, de seu uso na agricultura e pecuaria, de excretas de animais e de
efluentes domésticos. As atividades de mineragao e purificacdo do metal sao
as fontes emissoras mais importantes, entretanto, o uso de residuos solidos
como o lixo doméstico e restos de culturas em processos de compostagem,
também sao fontes ricas desse elemento, que se lixiviado, pode chegar aos
corpos de agua, produzindo a contaminacdo dos mesmos (AZEVEDO;
CHASIN, 2003).

Apesar da excecao feita a alguns elementos, onde se deve determinar a
fracao livre ou dissolvida, como descrito na resolucdo CONAMA 357 de marco
de 2005, a maior parte das normas usadas em programas de monitoramento
ambiental em sistemas aquaticos, tem requisitado a determinacdo da
quantidade total dos elementos quimicos, particularmente para metais. Apesar
de importantes, essas determinagbes nao fornecem todas as informagdes
para tomada de decisdes, pois a (bio-)disponibilidade de metais € influenciada
principalmente pela espécie quimica encontrada na natureza e nédo somente
pela concentracdo total (BERNHARD; BRINCKMAN; SADLER, 1986;
MORRISON; BATLEY; FLORENCE, 1989). Também, o comportamento
metabdlico, a biomagnificagdo na cadeia alimentar e a toxidez estdo
diretamente associados as espécies presentes nos sistemas bioldgicos
(DONARD; CARUSO, 1998; SANZ-MEDEL, 1998).

Tessier, Campbell e Bisson (1979) mostraram que os metais ocorrem
nos ambientes naturais em diferentes formas quimicas como: sais

inorganicos, oxidos, hidréxidos, espécies organometalicas, complexados com
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substancias humicas (SH) e integrando estruturas de aminoacidos, proteinas
e enzimas. O estudo da distribuicdo dos metais entre varias espécies
quimicas bem definidas e como essas espécies influenciam o meio é
denominado, segundo o “Guia de recomendacgdes 2000” da International
Union for Pure and Applied Chemistry (IUPAC), por “especiagdo” e as
atividades analiticas de identificagdo e medida dessas espécies, necessarias
ao estudo da especiagao, sao designadas por “analises de especiagdo”. A
especiacao é influenciada por diversos fatores como o pH, potencial redox,
tipos e concentragao de ligantes organicos e inorganicos, material particulado
e coloidal (ROCHA; ROSA, 2003; TEMPLETON, et al., 2000).

Em alguns casos, como o de metais em aguas com alto teor de matéria
organica dissolvida, apenas a classificacdo do analito, segundo alguma
propriedade fisica ou quimica, denominada neste caso por “fracionamento”,
pode ser suficiente para a avaliacdo do potencial contaminante deste no
sistema (TEMPLETON, et al., 2000).

Assim, entende-se que existe a necessidade de se estabelecer e
implementar métodos analiticos capazes de fornecer informacdes
consistentes sobre as espécies ou grupos de espécies de Al e Cu em
sistemas aquaticos, para estudos ambientais, principalmente, levando-se em
consideracdo que suas concentracbes devem ser infimas em sistemas
aquaticos naturais (Al dissolvido < 0,1 mg L™ (3,71 umol L") e Cu dissolvido <

0,009 mg L™ (0,14 umol L) - CONAMA 357).
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No estabelecimento de um método analitico, as fases de coleta,
preservacao e preparo das amostras sao criticas, pois podem ocorrer
alteragdes das condicbes originais de equilibrio, resultando em espécies
quimicas diferentes daquelas que realmente ocorrem no sistema monitorado
(DONARD; CARUSO, 1998). O grau de dificuldade para manter a integridade
da espécie de interesse depende de suas propriedades fisico-quimicas. Por
exemplo, as condigdes analiticas exigidas para determinagdo de compostos
organometalicos de estanho, termodinamicamente estaveis e cineticamente
inertes, s&o menos rigorosas do que as necessarias para a determinagao de
espécies ou grupos de espécies fracamente ligadas e nao inertes, como o
aluminio labil (SANZ-MEDEL, 1998).

Outra dificuldade encontrada na determinacdo de espécies de
elementos tragos € a interferéncia ocasionada pela complexidade da matriz
durante as etapas de separacido e/ou deteccao do analito. Deste modo, na
analise de especiacdo, os métodos desenvolvidos geralmente envolvem
varias etapas, incluindo a extracido, separacao, pré-concentracao e detecgcao
(SANZ-MEDEL, 1998).

A deteccdo direta e especifica da espécie e as técnicas hifenadas (ou
hibridas) s&o as estratégias analiticas mais usadas para analise de
especiacdo (DONARD; CARUSO, 1998; SANZ-MEDEL, 1998; VANLOON;
BAREFOOT, 1992). A conveniéncia e o desempenho de cada técnica
dependem, dentre outros fatores, das espécies de interesse e do tipo de

amostra a ser analisada.
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Os métodos de detecgao direta e especifica sdo, em principio, ideais
para analise de especiacao, pois proporcionam a determinacdo de uma dada
espeécie sem nenhum tratamento preliminar. Nesta condicdo sao evitadas
alteragdes no equilibrio do sistema ou na natureza da espécie de interesse.

Técnicas eletroquimicas como a potenciometria com eletrodo de ion
seletivo (EIS), vém sendo empregadas na deteccdo direta e especifica de
espéecies. Métodos voltamétricos tém sido uteis para distinguir formas
metalicas estaveis e labeis em solugcbes aquosas (VANLOON; BAREFOOT,
1992). Contudo, as sensibilidades dos EIS sdo insuficientes para a
determinacao de tragos e ultra tracos de Hg, Cd, Pb e, mesmo as técnicas
eletroquimicas mais sensiveis, como a voltametria de redissolugdo, em alguns
casos, tém sensibilidade e seletividade insuficientes para deteccao direta e
especifica de espécies de varios elementos tragos (SANZ-MEDEL, 1998).
Além disso, a deteccdo “in-situ”, ideal para avaliacdo de espécies labeis, €
inviavel devido a necessidade das medidas serem realizadas sob condi¢gdes
controladas, diferentemente do que ocorre nos sistemas aquaticos.

A técnica da ultrafiltracdo (UF) tem sido usada com sucesso na
distingdo entre complexos organicos e metais livres nos sistemas aquaticos
contendo substancias humicas (SH - acidos humicos e acidos fulvicos)
(BURBA, et al., 1998; DENNEY; SHERWOOD; LEYDEN, 1999; HASSAN, et
al., 2006; NIFANT'EVA, et al., 2001; POKROVSKY; SCHOTT; DRUPE, 2006;
ROMADO, et al., 2003). O principio da técnica é a separacédo de coldides da

solugdo usando uma membrana de porosidade muito pequena (geralmente 1
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kDa). As concentragdes dos metais determinadas no filtrado, representam
convencionalmente as concentragdes dos metais livres, embora se reconheca
que uma pequena porcao de metais complexados com matéria organica com
pequeno tamanho molecular (<1 kDa) possa ser incluida. As concentragdes
dos metais complexados com SH sdo determinadas pela diferenga entre o
total dissolvido e os valores encontrados para os metais livres. Essa técnica &
aplicavel a uma ampla faixa de elementos, ndo existindo limitagbes de forga
ibnica e pequena alteracdo do equilibrio dos complexos. Entretanto, este
procedimento analitico ndo é facilmente aplicavel para diferenciacao “in situ”
de espécies labeis ou inertes em sistemas aquaticos.

Técnicas que permitam a deteccgao direta e especifica de metais tracos
e que envolvam o uso de amostradores passivos, com aplicagao “in situ”,
podem resolver a maior parte dos problemas encontrados em outras técnicas
como a baixa sensibilidade, seletividade e dificuldade de aplicagdo. A técnica
de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracédo (DGT) € um
exemplo, e tem se apresentado como uma boa opgéo.

A técnica DGT tem por base um amostrador passivo simples, que
imerso em um meio liquido, permite a difusdo controlada de ions metalicos
através de um meio poroso, que geralmente é um gel, até um material ligante,
gue na maior parte das aplicacdes € a resina Chelex-100. O material ligante

retém os ions metalicos para posterior determinacdo em laboratorio sob

condi¢cdes bem controladas.
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Quando o dispositivo da DGT é imerso em regimes de convecgao
descontrolados, como as aguas de rios e mares, as medidas realizadas s&o
independentes das variacbes do fluxo (DAVISON; ZHANG, 1994; ZHANG;
DAVISON, 1995).

Entre as principais vantagens da técnica DGT, podem ser mencionadas:
a discriminacao das espécies “in-situ”, a simplicidade do dispositivo usado e
de sua aplicagao, a possibilidade de separacao e diferenciacdo de analitos,
determinacdes de concentragbes meédias por tempo e pré-concentragdo dos
analitos (ZHANG; DAVISON, 1995, 2000).

Assim, dadas as caracteristicas das técnicas de UF e DGT, foi proposta
uma investigacdo sobre a labilidade de Al e Cu em sistemas aquaticos com
alta concentragdo de matéria organica, usando as técnicas de UF e DGT de
forma complementar. Foram discriminadas as principais fragées: fragao livre,
cineticamente labil, moderadamente labil e inerte. Foi proposta uma forma de
determinagdo da fracao labil total dos metais usando um coeficiente de
difusdo aparente, obtido com os dados da UF. A exatiddo dos resultados foi
verificada através de um procedimento de extragao em fase sélida (EFS). E a
técnica DGT também foi usada com diferentes tipos de meios para a difusao
dos analitos, para a distingdo entre as fragdes labeis inorganicas e organicas

dos metais, com os resultados também comparados ao procedimento EFS.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 A técnica de difusao em filmes finos por gradiente de concentragao

A técnica DGT, apresentada por Davison e Zhang (1994), permite
medidas de ions metalicos livres e/ou espécies cineticamente labeis
presentes em ambientes aquaticos. Esta técnica, baseada na primeira lei de
Fick para difusdo, utiliza um amostrador passivo, composto por uma peca
plastica em forma de pistdo sobre a qual é colocado um disco de gel,
normalmente de acrilamida/agarose, impregnado com resina Chelex-100.
Este disco é sobreposto por outro disco do mesmo gel, com porosidade
controlada, que tem a finalidade de imprimir ao analito que entra no
dispositivo, uma difusdo constante. Dependendo da porosidade do segundo
disco de gel, ele recebe o nome de “difusivo” ou “restritivo”. O gel
convencionalmente chamado de difusivo é formado por poros de grande
diametro, que permitem a passagem de ions metalicos livres e de complexos
organicos (Metal-SH). O gel chamado de restritivo € composto por poros de
pequeno diametro, que restringem a passagem dos complexos organicos de
elevada massa molecular.

O segundo disco de gel (difusivo ou restritivo) € entdo sobreposto por
uma membrana de nitrato de celulose (diametro de poros de 0,45 um) para
evitar entupimento do gel por material particulado suspenso.

Todo o sistema de géis e membrana é fechado por uma tampa plastica

contendo um orificio, por onde os ions metalicos existentes na amostra
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podem entrar no dispositivo, se difundindo através do disco de gel puro, até
serem adsorvidos pela resina Chelex-100 (Figura 1).

Durante a imersao do dispositivo, os ions metalicos se difundem de
maneira controlada através da primeira camada de gel em direcdo ao agente
ligante, estabelecendo no interior do gel um gradiente constante de
concentragao. Apos um tempo pré-determinado de imers&o, o dispositivo é
recolhido, aberto, a quantidade total de ions metalicos acumulados no agente
ligante € recuperada e determinada por uma técnica analitica apropriada.
Esse valor é entdo usado na quantificagdo das concentracbes das espécies
labeis no sistema através da 12 Lei de Fick para a difusao.

A técnica DGT pode ser aplicada em meios aquaticos com grande
variabilidade no fluxo hidrico, como € o caso das aguas de rios e mares, pois
estas variagdes nao alteram os resultados das medidas (DAVISON; ZHANG,
1994; ZHANG; DAVISON, 1995).

A principal vantagem da técnica DGT é a sua capacidade de
discriminacdo das espécies “in-situ”, permitindo que apenas a quantificacao
dos metais seja realizada no laboratério, sob condi¢gdes bem controladas.

Outros atrativos da técnica sdo a sua simplicidade, possibilidade de
separacao e diferenciacdo multielementar, habilidade para fornecer
concentragdes meédias por tempo e pré-concentragdo do analito. Imersdes de
um dia resultam em fatores de pré-concentragdo com cerca de 300 vezes,
permitindo determinar as espécies em baixissimos niveis (ZHANG; DAVISON,

2000).
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Solugéao ou Filtro
amostra -

] .. Disco de gel puro
- 11 _.. Disco com resina

" Tampa com janela

Base plastica em forma de
pistdo

Figura 1. Diagrama esquematico e foto do dispositivo DGT.
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2.2 Coeficiente de difusao

Como a técnica DGT é fundamentada na taxa de difusdo das espécies
quimicas em um filme fino, &€ necessario se conhecer o coeficiente de difusao
(D) dessas espécies no meio de difuséo.

O coeficiente de difusdo pode sofrer significativas variagbes com o tipo
de analito, com as caracteristicas do filme fino, geralmente um gel, e com a
temperatura do sistema estudado. Amostras com valores de forga ibnica
inferiores a 1 x 10™ mol L podem produzir aumento no valor do coeficiente
de difusdo. Porém, como a faixa de trabalho é muito extensa,
aproximadamente de 1 a 10 mol L™, os resultados finais normalmente n3o
sdo afetados de forma significativa (ZHANG; DAVISON, 1995, 1999, 2000,
2001). Assim, determinado o valor para o coeficiente de difusdo de um analito
num determinado gel em uma dada temperatura de trabalho, esse valor
podera ser empregado em diferentes sistemas, desde que mantidos 0 mesmo
gel e a mesma temperatura.

Coeficientes de difusdo absolutos de ions metalicos, de algumas SH e
de alguns complexos Metal-SH, para géis de varias composicdes, sao
encontrados na literatura (AUNG; NAKAJIMA; FURUMAI, 2008; SCALLY;
DAVISON; ZHANG, 2006; ZHANG, 2004; ZHANG; DAVISON, 1999;
WARNKEN, et al.,, 2007) e no manual da DGT Research Ltd. (2008).
Sistematicamente tem-se verificado que os coeficientes de difusdo para SH e
complexos Metal-SH sao similares, porém, consideravelmente inferiores aos

dos ions metalicos livres (ZHANG; DAVISON, 1999).
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A Tabela 1 apresenta resultados de alguns autores para coeficientes de
difusdo de ions livres e complexos organicos. Os valores estdo apresentados

na unidade cm?s™', pois € como s&o comumente encontrados na literatura.
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Tabela 1. Valores de coeficientes de difusdo para Al, Cu, substancias humicas e complexos Metal-SH, apresentados na literatura

Autor

Solugao

Método 6(°C) Gel

Analito(D x 10° cm? s™)

Agua sintética de lago,

Ag(11,7), Ba(6,47), Cd(5,37), Co(5,47), Cr(4,50) Cu(5,48),

0,1 mol L' NaNOs , pH 6 C.D. 6D Ni(5,28), Pb(7,17), Sr(6,42), Zn(5,54)
Agua sintética de lago cD 17 p Ag(12,6), Al4,51), Ba(6,55), Cd(5,59), Co(5,49), Cr(4,73)
ZHANG, DAVISON, (1999) 0,1 mol L' NaNOs , pH 2 o Cu(5,88), Mn(5,52), Ni(5,52), Pb(7,23), Sr(6,36), Zn(5,81)
. p Cd(6,18), Cu(6,28), AF agua(1,15), AH agua(0,60), AH
90 mg L~ AH e AF cD. 20 solo(0,35),Cu-AF(0,57)
0.7 mol L™ NaNO; pH 7.8 R Cd(4,43), Cu(4,50), AF agua(0,37), AH agua(0,18)
0,01 mol L' NaNO3
DOWNARD, et al., (2003) oH 4.6 (Al) e pH 5.1(Cu) C.D. 23 D Al4,4), Cu(6,94), AF(1,72)
§ D  Pb(8,00), Ni(5,77), Cd(6,09), Cu(6,42)
0,1 mol L™ NaNO3 pH>5 C.D. 25 -
R  Pb(5,39), Ni(3,87), Cd(3,96), Cu(4,41)
§ D Pb(8,48), Ni(6,18), Cd(6,45), Cu(6,30), Pb-AF(1,70)
SCALLY, et al., (2006) 0,01 mol L' NaNO; pH>5  C.D. 25 _
R  Pb(6,14), Ni(4,28), Cd(4,02), Cu(4,40), Pb-AF(0,52)
1 D Pb(8,22), Ni(6,04), Cd(6,52), Cu(6,45)
0,001 mol L' NaNO3; pH>5  C.D. 25
R  Pb(5,58), Ni(4,01), Cd(3,87), Cu(4,18)
o Ag(13,36), Al(4,50), Cd(5,77), Co(5,63), Cr(4,78),
1 Cu(5,90), Fe(5,79), Mn(5,54), Ni(5,47), Pb(7,61), Zn(5,76)
DGR Research Ltd. (2008) 0,01 mol L™ NaNO3; pH>5 C.D. 23 - Ag(9.35). Al(3.15), Cd(4,04). Co(3,94), Cr(3,35), Cu(4,13),

Fe(4,05), Mn(3,88), Ni(3,83), Pb(5,32), Zn(4,03)

C.D. — Cadmara de difusdo

D — gel difusivo, R — gel restritivo
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2.3 Uso da técnica DGT com dispositivos contendo diferentes tipos de
géis

Estudos utilizando dispositivos DGT equipados com filmes finos de
diferentes porosidades ou diferentes espessuras permitem nao somente a
determinacdo da labilidade total do analitos, mais também informacdes
complementares sobre as espécies inorganicas e organicas existentes no
sistema aquatico.

Informacdes sobre a distribuicdo de ions metalicos entre espécies
inorgénicas e organicas com elevada massa molecular podem ser obtidas
através da técnica DGT, fazendo uso de dispositivos equipados com géis para
a difusdo dos analitos, tendo a mesma espessura, porém apresentando
diferentes distribuicbes de poros (SCALLY; ZHANG; DAVISON, 2004;
ZHANG, 2004; ZHANG; DAVISON, 2000, 2001). Usando a DGT com os
diferentes tipos de géis, Scally, Zhang e Davison (2004) estudaram a
distribuicdo de Pb entre espécies formadas por complexos inorganicos e
complexos organicos. Foram usadas solugdes contendo Pb e um dos ligantes:
acido fulvico, acido humico e acido nitriloacético. Trés dispositivos DGT com
géis de diferentes porosidades foram usados. Os resultados encontrados
foram concordantes com aqueles propostos pelos programas de especiacéo
ECOSAT e WHAM.

Foram determinados nas aguas do rio Tama em Tokyo, Japéo,
complexos labeis inorganicos e organicos de Ni, Cu, Zn, Cd e Pb através de

dispositivos DGT com dois diferentes tipos de géis, um com poros de grande
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diametro, gel difusivo e outro com poros de pequeno diametro, gel restritivo. A
concentracao total de metais dissolvidos foi determinada em intervalos de
uma hora durante o tempo de imersdo dos dispositivos DGT e os valores
comparados proporcionalmente aos valores encontrados com a técnica DGT.
Os resultados do DGT foram comparados ao programa computacional WHAM
VI (AUNG; NAKAJIMA; FURUMAI, 2008).

Estudos semelhantes envolvendo a determinagdo de complexos labeis
inorganicos e organicos pela técnica DGT usando diferentes tipos de géis,
foram realizados em amostras de agua do rio Wyre, UK. Foram determinadas
as fracbes labeis inorganicas e organicas para os ions de Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Cd e Pb. Nestes trabalhos os autores também realizaram estudos ‘in situ”
sobre a cinética de dissociagdo de complexos. Usando dispositivos DGT
contendo géis de acrilamida/agarose com espessuras de 0,3; 0,54; 1,34 e
2,174 mm, foram avaliadas as taxas de dissociacdo dos complexos formados

por Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd e Pb com acidos fulvicos (WARNKEN; DAVISON;

ZHANG, 2008; WARNKEN, et al., 2007).

2.4 Fundamentacgoes tedricas

2.4.1 Labilidade de ions metalicos pela técnica DGT
A técnica DGT é fundamentada na 12 Lei de Fick para difusdo, deve
existir um fluxo de ions metalicos que se difundem da solucdo/amostra para a

resina adsorvente através de uma camada de gel de acrilamida/agarose,
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formando no interior do gel um gradiente constante de concentracao (Figura
2).
O fluxo de ions metalicos através do gel pode ser determinado pela

expressao matematica:

DC,
Ag

F = (1)

- D é o coeficiente de difusdo do ion no interior do gel.
- Cs € a concentracao da solugao da amostra.

- Ag é a espessura do gel por onde o ion se difunde.

Como o fluxo pode ser definido em relagdo a massa (M) de ions
metalicos que atravessam a area (A) do gel durante um intervalo de tempo (),

pode-se escrever:

F = @)

Comparando as expressdes (1) e (2), explicitando a expressao

resultante para a concentracdo da solucao da amostra, tem-se:

C _ MAg

S~ DtA (3)
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A massa do ion metalico que difunde pela camada de gel pode ser
obtida pela medida direta da concentracdo desse ion retido na camada de
resina (Cg). Deve-se considerar o volume de acido usado na eluicdo do ion
(Vac), 0 volume do gel que contém a resina (Vge) € a fracdo de metal ligado a
resina que pode ser removida para solucéo através do acido - fator de eluicéo
(fe).

Ce (VGeI + Ve )
. @)

e

M =

Para os metais capazes de serem adsorvidos pela resina Chelex-100,
quando eluidos com solucdo de HNO; 1 mol L™, o fator de eluicdo assume
valor proximo a 0,8 (DGT RESEARCH LTD., 2008).

Portanto, substituindo-se na expressédo (3) o valor da massa do ion
metalico retido pelo dispositivo DGT e determinado pela expressao (4),
obtém-se a concentragcdo dos ions cineticamente labeis (Cs) existentes na

solugao da amostra em estudo.
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Disco de gel difusivo

Disco com resina

Filtro _Tampa plastica
Pistdo plastico - Janela
Gel difusivo /

-

E g - °

g - [=4] 1

= =] —

s |3 z

© S

- — > >
Ag 3

Espessura

Figura 2. Esquema de um dispositivo DGT e representagao grafica da
concentragdo de ions metalicos labeis no interior de um
hidrogel em contato com a solugéo aquosa
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2.4.2 Coeficiente de difusao

O coeficiente de difusdo de um analito que se difunde através de um
filme fino (geralmente um gel de acrilamida/agarose) pode ser determinado
através de uma camara de difusdo semelhante a da Figura 3. Ela é formada
por dois compartimentos de mesmo volume (A e B) separados por uma
parede fixa contendo um orificio que permite a interligacdo dos
compartimentos e onde é fixado o filme fino, gel de acrilamida/agarose.

No compartimento A é colocado uma solugdo contendo o analito,
chamada de solucéo “fonte”. O compartimento B recebe o mesmo volume de
uma solugcdo com mesma composicao da solucao fonte, porém sem o analito
— solugao “receptora”. As solucdes nos compartimentos devem permanecer
sob constante agitacdo. Em intervalos de tempo pré-estabelecidos, aliquotas
de mesmo volume sao retiradas dos dois compartimentos e a concentragao
do analito determinada.

Conhecendo a temperatura das solugcbes, a massa do analito que
difundiu para o compartimento B através do gel, a espessura e area do gel
exposta as solugdes e considerando que a concentracdo do analito no
compartimento A se manteve praticamente inalterada, o coeficiente de difusido

(D) sera calculado segundo a expressao (ZHANG; DAVISON, 1999):

b=c5 (5)
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- a é o coeficiente angular da relacdo linear entre a massa do analito
determinada para o compartimento B e o intervalo de tempo de amostragem.

- Ag ¢é a espessura do gel por onde se difunde o analito.

- Ca € a concentracao do analito no compartimento A.

- S € a area do gel exposta as solugdes ou a area do orificio na parede entre

0os compartimentos.

Gel de acrilamida/agarose

-
Compartimento (A) Combartimento (B)
Solugéo fonte Solugéo receptora
Parede com
orificio

Figura 3. Esquema da camara de difusdo desenvolvida para se
determinar o coeficiente de difusdo dos analitos em
cada solugao.

2.4.3 Fracionamento entre espécies labeis inorganicas e organicas
usando a técnica DGT
O método usado para o fracionamento entre as espécies labeis

inorganicas e organicas, pressupde que em aguas naturais: (i) a maior parte
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dos complexos organicos labeis (Metal-SH) sdo moléculas razoavelmente
grandes e que (ii) os complexos organicos labeis de moléculas pequenas, tem
concentracbes despreziveis quando comparadas ao total das espécies
inorganicas do analito (M). As condigdes impostas sdo muito aceitaveis para
sistemas aquaticos onde se observam altas concentracbes de substancias
humicas aquaticas (ZHANG, 2004).

Assim, dispositivos DGT contendo diferentes tipos de géis, com
diferentes tamanhos de poros devem ser imersos em uma mesma
solucdo/amostra e sob as mesmas condi¢cdes. A massa de metal acumulada
em cada dispositivo (Mpgr) sera a soma das contribuicdes de cada espécie
labil, inorganica (Minorg) € Organica (M,,g) como apresentado pela expressao
(6).

Mper =Mipog + M, (6)

inorg org

As massas de cada fracao labil podem ser calculadas pelas expressoes

(7) e (8).
_ (D inorg Cinarg At )
Minarg - Ag (7)
(D,,C, At )
M — org ™~ org
=g (8)

onde Cinorg € Corg S30, respectivamente, as concentragbes das espécies

labeis inorganicas e organicas presentes na solugdo/amostra.
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Assumindo que para os analitos, as espécies inorganicas tenham o
mesmo coeficiente de difusdo do ion livre (Djnerg), que as espécies organicas
tenham difusdes representadas por um valor médio (Dorg), O que € razoavel
para as SH, e que os dispositivos DGT s&o idénticos na area superficial, na
espessura do gel e no tempo de imerséo, a massa do analito retido na resina

podera ser calculada pela expresséao (9).

D inor Cinor + D or Cor At
Mper :( ? ? ? g) (9)

4g

Como o termo At/Ag é constante para todos os dispositivos DGT
usados, podera ser representado por uma constante k. A equagao anterior

pode entdo ser escrita da forma:

M DGT D or
(—) =Co + 7 |C
k D inorg i [ D inorg v (1 0)

Da reta obtida pelo grafico Mpgr/(kDinorg) €m funcdo de Dorg/Dinorg, O
coeficiente linear sera a concentragdo das espécies labeis inorganicas e o
coeficiente angular a concentracdo das espécies labeis organicas (ZHANG,
2004; ZHANG; DAVISON, 2000, 2001).

O fracionamento das espécies labeis pode ser conduzido usando-se
dispositivos DGT com apenas dois tipos de géis, um difusivo (poros de grande

didmetro) que deve permitir a difusdo livre das espécies labeis tanto
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inorganicas como organicas e outro restritivo (poros de pequeno didmetro)
que deve restringir a difusdo da maior parte dos complexos organicos,
principalmente os formados com substéncias humicas. Assim, as
concentragdes das espécies inorganicas e organicamente complexadas
presentes na solucido/amostra, podem ser determinadas pelas expressdes

(11) e (12).

[OA% _IA% j
C _ Dorg Dorg

inorg — 0 r (1 1 )
N |: k[ D ina/y/ _ D /noly/ j:|
D,, D,,
Mo, M0,,)
_ inorg inorg (1 2)

C"’g - o r
0 "0,
D inorg D inorg

em que °M, °Dinorg € °Dorg representam a massa do metal acumulado no
dispositivo DGT contendo gel difusivo e os coeficientes de difusdo das
espécies inorganicas e organicas para esse gel, respectivamente. Os termos
com indice “r’ sdo equivalentes para o gel restritivo (ZHANG; DAVISON,

2000).
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2.5 Uso da técnica DGT em estudos envolvendo Al

A técnica DGT foi comparada a técnica de dialise para a determinacéao
de Al, Fe e Zn em 4 amostras de solos acidos. Foram preparadas solucdes
aquosas contendo 20 ou 75 mg de C por litro, com pH ajustado em 4,0 e 7,0.
Para as solugdes com pH 4,0 ndo foram verificadas diferengas significativas
entre os resultados das técnicas, para o teor de metais livres. Para as
solucdes em pH 7,0 foi observada diferenga apenas em relagdo ao Zn, com
os valores determinados pela DGT superiores aos obtidos pela dialise
(JANSEN et al., 2001). Os resultados da técnica DGT também foram
comparados aos resultados obtidos com os programas de especiacéo V e VI.
Foram determinados Al(lll) e Fe(lll) em solugdes contendo matéria organica e
pH com valores 3,5; 4,0 e 4,5. Uma boa correlacdo foi verificada entre os
valores preditos pelos programas de especiagdo para Al e os resultados
obtidos pela DGT. Para solu¢gdes com baixas relagdes [Al]:[C], a técnica DGT
apresentou valores superiores aos programas de especiacdo, indicando a
presenga de complexos organicos labeis menores que 1 kDa, detectados pela
DGT. Para Fe, a fracdo inorganica dissolvida prevista pelo programa V
apresentou boa correlacdo com a concentracdo determinada pela DGT
(JANSEN; MULDER; VERSTRATEN, 2003).

Um estudo conduzido em amostras de aguas acidas de rio relacionou a
concentragao de Al labil determinado pela DGT nas amostras com o estresse
dos peixes desse rio (trutas) causado pelo acumulo de Al em suas branquias.

Foi verificado que a concentracdo de Al labil determinada pela DGT é
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comparavel a quantidade de Al necessaria para se induzir os peixes ao
estresse (ROYSET, et al., 2005).

Na baia Brown e baia O’Brien do continente Antartico, dispositivos DGT
para agua e sedimento foram usados na avaliagdo das condi¢bes ambientais
daqueles ecossistemas. Foram determinadas as concentracdes labeis de, Cd,
Fe, Ni, Sn, Pb, Al, Cr, Mn, Co, Cu, Zn e As tanto nas aguas como nos
sedimentos. Verificou-se que, mesmo sendo a baia Brown ambientalmente
impactada e a baia O’Brien preservada, as concentragcdes dos metais
determinadas nas aguas das duas baias foram equivalentes. Também foram
observadas apenas pequenas diferencas entre as concentracbes de Cd, Al,
Cr, Co, Ni e Cu para as amostras dos sedimentos. Entretanto foram
determinadas concentracbes de Pb, Mn, Fe e As consideravelmente
superiores na baia Brown (LARNER; SEEN; SNAPE, 2006).

A técnica DGT foi usada para o estudo da cinética de troca de
complexos metalicos em aguas de rios. Dispositivos DGT com géis difusivos
de espessuras variando de 0,16 a 2,0 mm foram usados “in situ” nas aguas de
um rio contendo 15 mg L™ de carbono organico dissolvido (COD). Através do
grafico que representa a relagdo entre o inverso da massa determinada pela
DGT com a espessura do gel, determinou-se a constante de dissociagéo dos
complexos organicos de Cd, Pb, Zn, Mn, Co, Ni, Cu, Al e Fe. O valor
determinado foi superior ao obtido em laboratério por técnicas tradicionais,
indicando que os complexos de metais tracos, na realidade devem ser mais

labeis do que se previa (WARNKEN, 2007).
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Sondergaard (2007) avaliou a técnica DGT para determinacao de Al e
Mn em condicbes com baixos valores de pH, caracteristicos das aguas de
drenagem em mineracdo. Foram usadas solugcbes acidas e amostras de
aguas residuarias de mineragdo. Para Al e Mn, os resultados mostraram que
a DGT pode ser usada em amostras com valores de pH tdo baixos como 3,0 e
4,0 respectivamente. Para amostras ‘“in situ”, o uso de um fator de correcéo
associado ao pH, permite a determinacéo de 84 a 100% (m/m) do total de Al e
Mn dissolvidos nas amostras. Os resultados foram conferidos pelo programa
de especiagcdo WHAM VI. Em outro estudo, Sondergaard et al. (2008), usando
a técnica DGT, avaliaram as fragdes labeis e (bio-)disponiveis de Al e Cu em
aguas acidas de drenagem provenientes de uma mina de carvao desativada.
Foi verificado que a maior concentragdo dos metais dissolvidos foi
determinada nas amostras com os menores valores de pH e que a maior
fragcdo (bio-)disponivel dessas amostras foi determinada no inicio da
primavera (96% de todo o material analisado no ano). Este resultado foi
atribuido a deposicao de poluentes durante o periodo do inverno.

Elevadas concentracbes de Al no solo podem influenciar a
mineralizacdo de carbono pela formacao de precipitados ou pela reducio da
atividade microbioldgica. A técnica DGT foi usada para avaliagdo desses dois
processos em solucdes acidas de amostras de solos de floresta (40 mg L' de
Ce1,6a24mglL’ de Al em pH 3,8 e 4,5). A estabilizagdo do carbono foi

atribuida nao a efeitos toxicos, mais a reducao de sua (bio-)disponibilidade
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devido a precipitacdo causada pela adigdo crescente de Al nas solugdes

(SCHEEL, et al., 2008).

2.6 Uso da técnica DGT em estudos envolvendo Cu

O primeiro estudo sobre especiacdo de metais em aguas de rios e
estuarios usando a técnica DGT foi realizado por Denney, Sherwood e
Lleyden (1999). Foram determinadas as concentracgdes labeis de Cu, Cd e Mn
‘in situ” nos rios Ring, Stitt, Cue e Savage. Verificou-se que, para sistemas
aquaticos considerados simples, pois ndo sao poluidos e contém pequena
concentragao de matéria organica dissolvida, as medidas realizadas com a
DGT sao precisas. Os dispositivos DGT permitiram determinacées de Cd
inferiores ao limite de deteccdo obtido com GF-AAS. As concentracdes de Cu
e Cd labil foram comparadas as concentracdes dos metais dissolvidos. Para
os rios Ring e Stitt, as concentragdes labeis e totais dissolvidas foram iguais,
para o rio Cue os labeis representaram 50% (m/m) do total dissolvido e para o
rio Savage, representaram apenas 30% (m/m). Diferentes espécies de Mn
foram determinadas com a aplicacdo de dispositivos DGT em diferentes
profundidades em aguas de estuario.

A técnica DGT foi comparada a CLE-ACSV (competitive ligand
exchange-adsorptive cathodic stripping voltammetry) na determinacdo de
cobre labil em aguas de rios ambientalmente impactados, rios preservados,
estuarios e portos. Os resultados obtidos com a DGT apresentaram-se

altamente precisos, com acentuada diferenga entre aguas ambientalmente
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impactadas e preservadas. A comparacéao entre os resultados fornecidos pela
DGT e CLE-ACSV indicou que entre 10 e 35% (m/m) do Cu organicamente
complexado determinado pela CLE-ACSV foi considerado labil pela DGT.
Medidas “in situ” do coeficiente de difusdo do Cu organicamente complexado
variaram de 0,77 x 10-6 cm2 s-1 a 2,16 x 10-6 cm2 s-1. A taxa de acumulagcéao
de Cu foi substancialmente superior nas aguas contaminadas em comparacao
as aguas sem contaminacgao (TWISS; MOFFETT, 2002).

A membrana de troca ibnica Whatman p81 foi proposta como material
ligante no dispositivo DGT para determinagédo de Cu e Cd labeis em solugdes
com padroes simples dos metais e com padrées multielementares. Foi
determinado que a p81 tem maior afinidade por metais de transicdo do que
para ions metalicos comuns nas matrizes das amostras de agua como
potassio, sddio, calcio e magnésio. Na faixa de pH étimo para a membrana
(4,0 a 9,0), foram determinadas as maximas capacidades ligantes: 3,22 umol
cm™ para Cu(ll) e 3,07 umol cm™ para Cd(ll). Em comparacdo com os valores
tedricos previstos, os resultados obtidos com a DGT usando a membrana p81
apresentaram excelente concordancia. O uso da membrana como material
ligante apresenta ainda facilidade de preparacéo e uso do dispositivo DGT e a
possibilidade de reaproveitamento da membrana de até 4 vezes (Li et al.,
2002).

Dispositivos DGT foram usados para monitoramento de Zn, Mn, Co, Cu,
Cd e Pb em aguas do litoral da Australia. Foram realizadas medidas em

laboratério e “in situ”. O emprego dos dispositivos DGT por 3 dias forneceu
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valores adequados a detec¢ao dos analitos, os resultados apresentaram
exatidao e precisdo suficientes para o monitoramento de Mn, Co, Cu, Cd e Pb
labeis em niveis compativeis com aguas nao poluidas. A razdo entre os
valores labeis determinados pela DGT e os valores totais, determinados apés
filtracdo, variaram de 0,44 a 0,63 para Cu e assumiram valor 1 para Co e Cd.
O elevado nivel de particulas suspensas (57,3 mg L") ndo afetou os
resultados obtidos com a DGT (MUNKSGAARD; PARRY, 2003).

As técnicas EIS e DGT foram usadas para a determinagéo de Cu labil
presente em amostras de agua contendo de 0 a 5 umol L™ de Cu, acrescido
de matéria organica (MO) extraida das aguas de rio contendo 10 mg L™ de C.
Os resultados foram usados para avaliacdo da biodisponibilidade do metal em
sistemas aquaticos através da comparacdo com o Cu acumulado nas
branquias de peixes (truta arco-iris). Verificou-se que a presenca de MO
reduziu a quantidade de Cu presente nas branquias dos peixes, bem como a
concentragao labil determinada pelas técnicas EIS e DGT. A natureza da MO
também alterou a quantidade de Cu presente nas branquias. Os resultados
determinados pelas técnicas EIS e DGT foram similares aos determinados
nas branquias dos peixes (LUIDER et al., 2004).

A DGT foi usada para determinacdo do potencial toxico de Cu em
relacdo a Daphnia magna. Foram usadas amostras de agua mineral contendo
Cu acrescido de 3 tipos de ligantes artificiais: EDTA, NTA e glicina ou 3 tipos
de ligantes naturais: acidos humicos, extrato de algas frescas e extrato de

algas envelhecidas. A DGT pode determinar apenas a toxicidade para
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solugdes com EDTA, pois os complexos Cu-EDTA s&o totalmente inertes.
Para as solugbes com ligantes naturais os complexos formados com Cu nao
sdo toxicos para Daphnia magna e sao parcialmente labeis. O uso de
dispositivos DGT com géis restritivos permitiu a determinagdo da fracéo
biodisponivel de Cu nas amostras (TUSSEAU-VUILLEMIN, 2004).

O efeito da concentracdo de SH sobre a labilidade de Cd, Cu, Ni e Pb
foi estudado usando a técnica DGT. Foram usadas solugcbes contendo 50
umol dm™ dos metais, concentracdes de SH variando de 0 a 316 mg dm>,
NaNO3; 0,05 mol dm3, em pH 6,8, com temperatura de 26 °C e 32 horas de
imersao dos dispositivos DGT. Foi verificado que o aumento da concentracao
de AH reduz consideravelmente a concentracdo de metais labeis
determinados pela DGT. Esse efeito de reducdo depende ndo somente da
concentracao de AH, mais também do metal analisado, sendo que a reducéao
€ crescente segundo a ordem Cd < Ni < Pb < Cu (DOCEKAL; REZACOVA-
SMETKOVA; DOCEKALOVA, 2005).

Uma comparagao entre a técnica DGT e a ultrafiltracdo com duplo
estagio (1 kDa e 10 kDa) foi realizada usando imersées “in situ” nas aguas do
mar Baltico. Foram determinadas as concentragdes de Cd, Cu, Mn, Ni e Zn.
Boa correlagdo foi obtida entre as concentragcbes de Mn, Zn e Cd
determinadas pela DGT e pela ultrafiltragdo com membrana de porosidade de
1 kDa. Para Cu e Ni as concentracbes determinadas pela ultrafiltracao

excederam os valores dos metais labeis determinadas pela DGT. A pré-
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concentragdo obtida com a DGT é uma vantagem analitica sobre a
ultrafiltracdo (FORSBERG, 2006).

Uma estacao de tratamento de esgoto urbano recebeu dispositivos DGT
para avaliacdo das fracdes labeis e inertes de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni e Pb. De
forma geral, o tratamento do esgoto reduziu a concentracdo total de metais.
O fluxo de metais labeis foi pouco reduzido para Cu, nao foi reduzido para Ni
e foi aumentado para Fe. As fracdes labeis de Cd, Co e Cr nao foram
detectaveis. O fluxo de metais labeis descarregados no rio a jusante da
estacdo de tratamento foi significante comparado a concentracdo de metais
labeis no rio. Assim, a estagao de tratamento de esgoto urbano deve ser
considerada como uma possivel fonte de metais tragos (bio-)disponiveis
(BUZIER et al., 2006).

Dispositivos DGT e bolsas contendo o musgo Fontinalis Antipyretica
foram imersos no rio Svitava, na Republica Tcheca para comparacédo entre
metais labeis e biodisponiveis. Foram analisados Cd, Cu, Cr, Pb, Ni e Zn,
sendo que as concentracdoes determinadas pela DGT foram comparadas as
concentragdes biodisponiveis obtidas através da massa de metal acumulado
pelo musgo. As concentragcbes de Cd, Pb, Cr e Zn determinadas pela DGT
apresentaram boa correlacdo com as concentragdes biodisponiveis, porém
nao foram verificadas correlagdes para Cu e Ni. A concentracdo de Cu
biodisponivel apresentou correlagdo com o total de Cu dissolvido (DIVIS et al.,

2007).
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Testes de toxicidade usando Ceriodaphnia dubia foram associados a
fracdo labil de Cu determinada pela técnica DGT em aguas de um lago
impactado (East Lake, ON, Canada) e em um fluxo de agua a jusante do lago.
Foram determinados niveis de Cu de até 50 mg L™ e COD na faixa de 7 a 17
mg L. Determinou-se que 74 a 100 % (m/m) do Cu total estd na forma
filtravel. A DGT determinou que de 9 a 24 % (m/m) do Cu esta na forma
biodisponivel e a baixa concentracdo de Cu labil esta relacionada a alta
concentragcao de COD. Valores de Cu que conduziram a 50% de mortalidade
ou 25% de infertilidade da Ceriodaphnia dubia apresentaram correlacdo com
a concentragdo de Cu labil determinada pela DGT (MARTIN; GOLDBLATT,
2007).

As técnicas de amostragem passiva DGT e Chemcatcher foram
comparadas a procedimentos de monitoramento tradicionais de agua e ao
programa de especiagdo Visual MINTEQ para a determinagédo de
concentragdes temporais de Cd, Cu, Ni, Pb, e Zn em aguas superficiais.
Foram realizadas imersdes e coletadas amostras de agua do rio Meuse nos
Paises Baixos no periodo de 7 a 28 dias. Para Cd e Zn as concentragdes
determinadas através da filtracdo das amostras foram similares as
concentracdes obtidas com os amostradores passivos, mas para Cu e Ni, as
concentragdes da amostragem passiva foram consistentemente inferiores aos
valores determinados com a filtracdo, porém foram consistentes com o
programa de especiacdo. Durante os primeiros 14 dias de amostragem,

elevadas concentracdes de Cd somente foram observaveis pela técnica DGT.
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A amostragem passiva permite obter informacdes temporais, que somente
poderiam ser observadas com uma frequéncia de amostragem extremamente
elevada (ALLAN et al., 2008).

Na Than Lagoon, Franga, importante regiao de cultivo de moluscos, as
técnicas DGT e CLE-ACSV foram usadas na avaliagdo de Pb, Cd, Cu e Ni
labeis e (bio-)disponiveis em amostras de sedimento e em agua. A
contaminagédo do sedimento persistiu desde a segunda metade do século 19
até o final do século 20. Na agua, a intensa complexagcao de espécies de Cu
dissolvido reduziu a sua (bio-)disponibilidade. A concentracdo de Cu
determinada pelas técnicas foi muito pequena para causar efeitos toxicos nos
moluscos, porém as concentracbes mais elevadas, como 5,29 pmol L'1,
podem potencialmente influenciar a comunidade de fitoplancton (KAWAKAMI
et al., 2008).

Dispositivos DGT contendo géis difusivos com espessuras de 0,40, 0,80
e 1,60 mm foram usados na determinacdo de Cd, Cu, Ni, Pb, Co e Zn
presentes em amostras de esgoto municipal e efluentes de mineracédo. Os
resultados obtidos com a DGT foram comparados as concentragdes previstas
pelo programa de especiagdo WHAN VI. Os resultados da DGT e do
programa WHAM VI apresentaram boa similaridade. A técnica DGT foi
considerada simples e util na investigagao de especiagao de metais tragos em
amostras de esgoto municipal e de efluentes liquidos de minas (YAPICI et al.,

2008).
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A técnica DGT foi usada para determinacao de Cd, Co, Cu, Mn, Ni e Zn
labeis “in situ” no estuario da lagoa dos Patos, Brasil. Os resultados da DGT
foram comparados a fracbes labeis determinadas em coluna com resina
Chelex-100. Os resultados para Cd, Cu, Ni e Zn labeis pela DGT foram
inferiores aos obtidos com a coluna de resina. Os resultados do DGT
indicaram um decréscimo nas concentragcbes de todos os elementos,
indicando trocas entre as espécies dos metais em solugcdo resultantes da
redugdo da salinidade e associado a mudancas de pH no estuario

(WALLNER-KERSANACH et al., 2009).

2.7 Capacidade de complexagao (CC)

No estudo de ions metalicos em ambientes aquaticos, sdo importantes
as informacgdes sobre as caracteristicas e concentragdes dos ions, assim
como a presenga de matéria organica dissolvida, pois através da formagéo de
complexos, ela pode alterar a labilidade, (bio-)disponibilidade e toxicidade
desses metais nos ambientes.

A capacidade de complexacado (CC) da matéria organica em relacéo a
um determinado ion é um importante parametro de qualidade de agua e é
amplamente empregado em estudos de especiagdo. A CC foi definida por
Hawke, Powell e Gregor (1996, p. 14) como a capacidade da agua natural ou
solucdo de solo em reduzir a toxicidade de um metal adicionado a eles.
Outros autores definiram a CC como a concentragcdo de ion metalico que

podera ser adicionado a um corpo aquatico sem que a espécie ibnica seja
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predominante (FLORENCE, 1986 apud ROMAO, 2003, p.48) ou a
concentragao disponivel de sitios ligantes (MORRISON; FLORENCE, 1989
apud ROMAO, 2003, p.48).

A determinacgao da CC é frequentemente baseada em métodos graficos
nos quais regides lineares s&o usadas. O método de Perdue (1988) baseia-se
na relacdo entre a concentracdo do metal [M] n&o labil versus [M] labil, na
qual uma regressao linear de declividade (coeficiente angular) zero fornece o
valor da CC no ponto onde [M] n&o labil 2 CC. O método publicado por Hart
(1981) e Ruzié (1982) baseia-se na relagdo entre ([M] labil):([M] nao labil) em
fungao da [M] labil, na qual a declividade da regiao linear fornece 1/CC. Esses
dois métodos sdo limitados, pois o valor maximo que a declividade dos
graficos pode assumir é 1, enquanto que frequentemente esse valor é
superior a 1 para amostras reais (PERDUE, 1988).

Rosenthal, Jones e Megargle (1971) apresentaram um método baseado
na relacdo grafica entre [M] labil em funcdo da [M] total. Este grafico
apresenta duas regides lineares distintas, a primeira formada por valores
muito baixos de concentracdo de metal e a segunda formada por valores onde
existe excesso de metal em solugdo. Uma reta € tragcada em cada regido do
grafico e a CC é determinada pelo valor da abscissa no ponto de intersecéo
das retas.

Uma simplificagdo do método de Rosenthal, Jones e Magargle foi
proposta por Hawke, Powell e Gregor (1996, p. 14), para amostras onde

predominam ligantes fortes, como as SH. Para estas amostras, a CC pode ser
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determinada de maneira mais simples, usando o valor da abscissa do ponto
de intersecdo entre o eixo x (eixo da [M] total) e a extrapolagdo da reta da
regiao formada pelo excesso de metal na solugcédo, segunda regidao do grafico
(Figura 4). Apesar de a simplificagdo apresentar resultados ligeiramente
inferiores aqueles determinados pelo método original, seus valores sao
bastante aceitaveis, principalmente quando usados para comparagdes entre

diferentes amostras.

[M] Labil x 10®mol L™
[=]

T T 20 40 80
[M] Total x 10°mol L™

Figura 4. Determinagdo da CC na abscissa do ponto de intersecdo da reta
(circulos pretos) e o eixo x. Os circulos brancos formam a regido com baixa
concentragao de metal labil em solugdo e os circulos pretos a regido onde existe
excesso de metal labil em solucdo (Adaptado de HAWKE; POWELL;
GREGOR,1996, p.14).
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3. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a labilidade de Al e Cu
em amostras de aguas ricas em matéria organica, utilizando a técnica de
difusdo em filmes finos por gradiente de concentragdo (DGT) em associacéo
com a técnica de ultrafiltragcdo com fluxo tangencial (UF-FT).

Dentro deste contexto foram avaliados:

1) O desempenho da camara de difusdo desenvolvida para a determinagao do
coeficiente de difusdo dos ions metalicos e seus complexos organicos;

2) O procedimento para a determinagao dos coeficientes de difusdo aparentes
de ions metalicos em solucdes contendo metais livres e complexos Metal-SH;
3) A exatidao dos resultados obtidos com a associagédo das técnicas DGT e
UF-FT através de um procedimento de extragcdo em fase sdlida (EFS) usando
uma coluna com resina Chelex-100;

4) A capacidade complexante das SH usadas nos experimentos através dos
resultados obtidos com a UF-FT, DGT e EFS;

5) A capacidade das técnicas de UF-FT e DGT em determinar as fragdes livre,
labil, moderadamente labil e inerte em solucbes modelo e em amostras de
aguas de rios;

6) A capacidade da técnica DGT com diferentes tipos de géis em diferenciar
as fragdes labeis inorganicas e labeis organicas em solugdes modelo e em

amostras de aguas de rios.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Equipamentos e acessorios

Para a determinacao de Al e Cu em solugbes modelo e em amostras,
foi usado um espectrbmetro de emissdao O6ptica sequencial com plasma
indutivamente acoplado, marca GBC, modelo Integra XL (Melbourne,
Australia) e um espectrometro de massas com plasma indutivamente
acoplado, marca Agilent, modelo 7500ce (Mizonkuchi, Jap&o).

Para o procedimento de EFS foi construida uma coluna usando tubo de
polietileno, com 80 mm de comprimento e 5 mm de didmetro interno. A coluna
foi preenchida com 2,0 g de resina Chelex-100 (massa seca) e suas
extremidades fechadas com tela de poliéster para evitar a perda de parte da
resina.

Para o procedimento UF-FT foi usado um sistema de ultrafiltragao
marca Sartorius Ultrasart X equipado com membrana do tipo polietersulfénica
com 47 mm de didmetro e tamanho de poro (MWCO) de 1 kDa (Gelman Pall-
Filtron Omega). Bomba peristaltica marca Gilson (Villiers-le-Bel, Franca) e
tubos Tygon de diversos didmetros foram usados tanto para o procedimento
EFS como para UF-FT.

Para a técnica DGT foram usados dispositivos plasticos em forma de
pistdo, proprios para a técnica. Também foram usados discos de gel puro,
formados com acrilamida 15 % (m/m) e agarose 0,3 % (m/m), gel difusivo,

com tamanho de poro > 5 nm, discos de gel puro de acrilamida 15 % (m/m) e
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agarose 0,8 % (m/m), gel restritivo, com tamanho de poro pequeno <1 nm e
discos de gel de acrilamida/agarose, porém impregnados com resina Chelex-
100. Todos os materiais foram adquiridos na DGT Research Inc. (Lancaster,

UK).

Para a determinacao dos coeficientes de difusado, foi construida uma
camara de difusdo em acrilico, similar a proposta por Scally, Davison e Zhang
(2006) e por Zhang e Davison (1999). A camara € formada por dois
compartimentos com capacidade para 85 mL cada, conectados por um orificio
com 1,5 cm de didmetro onde ¢é fixado um disco de gel por onde se difundem

os analitos (Figura 3).

Outros equipamentos utilizados foram um medidor de pH marca
Digimed (Sao Paulo, Brasil), um agitador com movimento orbital e
temperatura controlada marca Marconi modelo MA 420 (Piracicaba, Brasil),
agitadores magnéticos, micropipetas de diversos volumes marca Gilson,

vidraria em geral, gases argdnio e nitrogénio.

4.2 Reagentes e solugodes

Em todos os experimentos realizados, os reagentes usados foram de
grau analitico, a agua usada no preparo das solugbes foi purificada em
sistema deionizador Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA) com resistividade de
18,2 MQ cm e o acido nitrico utilizado foi purificado por destilacdo “sub-

boiling”.
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Para os experimentos foram preparadas solugcdes modelo usando
solugdes de padrées simples contendo 37,06 mmol L™ (1000 mg L) de Al
(Carlo-Erba, Chaussé Du Vexin, Franca), 15,74 mmol L™ (1000 mg L") de Cu
(High-Purity Standard, Charleston, USA) e solucdes contendo 653 mg L™ ou
1170 mg L™ de substancias humicas aquaticas (SH), expressas como carbono
organico total (COT) extraidas dos rios Itapanhad e Sorocabinha,
respectivamente. O rio Itapanhau localiza-se no Parque Estadual da Serra do
Mar, situando-se na 7% Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos
(UGRHIs) - Baixada Santista, municipio de Bertioga, SP e o rio Sorocabinha
localiza-se préoximo a Estacdo Ecoldgica da Juréia, situando-se na 112
Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos - Ribeira do Iguape-litoral
Sul, municipio de Iguape, SP. O procedimento de extragdo das substancias
humicas aquaticas foi o recomendado pela International Humic Substances
Society - IHSS (ROCHA; ROSA, 2003).

Os valores de pH das solugcdes modelo foram ajustados em 4,5 e 5,5
para Al e Cu respectivamente, usando solugdes tampao de acetato/acido
acético preparadas com NaC,H;0, (Quimis, Sado Paulo, Brasil) e C,H,0,
(Merch, Darmstadt, Alemanha). Para ajuste da forga ibnica foi utilizada
solugdo de NaNO; 1 mol L' (Synth, Sao Paulo, Brasil). Evitando a
contaminacao por Al(lll) e Cu(ll) as duas solugdes acima foram purificadas
com a adi¢ao de resina Chelex-100 na forma sddica, segundo recomendacgao

do fabricante da resina (Bio-Rad Labs, Richmond, CA, USA).
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As solucbes modelo contendo Al foram preparadas variando a
concentragdo de 0 a 80 umol L' de Al, acrescido de 1,5 mg L' de SH
(expressas como COT) em pH 4,5 + 0,1 e forca idnica 0,05 mol L. As
solugdes contendo Cu, variaram a concentracédo de 0 a 100 umol L’ para Cu,
acrescido de 15 mg L' de SH também expressas como COT em pH 5,5 £ 0,1

e forca idnica 0,05 mol L.

4.3 Amostras

Foram feitos experimentos “in situ” e em laboratério com amostras de
agua de dois rios do estado de S&o Paulo, Sorocabinha (SO) e Peropava
(PE), ambos localizados no Parque Estadual da Serra do Mar, contendo
elevadas concentragées de matéria organica dissolvida (Figura 5).

Para medidas “in situ” foram imersos nos rios dispositivos DGT
equipados com dois tipos de géis (difusivo e restritivo). Apds intervalo de
tempo de 50 horas, os dispositivos foram recolhidos, desmontados e apds
eluicdo dos ions Al e Cu da resina utilizando-se 2 mL de uma solugdo de
HNO; 1 mol L™ (v/v), estes foram determinados por ICP OES ou ICP MS.

Para os estudos em laboratério, foram coletadas amostras de agua dos
dois rios. As amostras foram armazenadas sob refrigeragdo a 4 °C em
garrafas de polietileno, previamente descontaminadas com solucao acida de
HCI 20% (v/v), e sem o acréscimo de preservantes que poderiam ocasionar
diferencas nas determinacdes. Os procedimentos UF-FT, EFS e DGT foram

realizados em até 48 horas apds sub-amostragens.
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Sao Paulo
L]

B Municipio de Iguape

Figura 5. Localizacao dos sitios de amostragens nos rios Sorocabinha e
Peropava.
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As concentragbes de carbono organico dissolvido das amostras foram
determinadas através de analisador por combustio catalitica em corrente de
oxigénio e subsequente deteccéo por IR (Shimadzu TOC-5000A). Os valores
obtidos foram de 47,4 mg L™ para SO e 14,1 mg L™ para PE. O pH medido
nas amostras foram de 4,3 e 5,5 para SO e PE, respectivamente.

As concentracoes totais de Al e Cu dissolvidos nas amostras foram
mensuradas apods filtragem e digestdo das amostras com acido nitrico
concentrado, segundo descricdo do Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater (EATON, et al., 2005).

4.4 Procedimentos
4.4.1 Ultrafiltracao com fluxo tangencial (UF-FT)

O sistema de UF-FT foi limpo com solugdo de NaOH 0,1 mol L,
seguida de solugdo de HNO; 0,1 mol L™ e enxaguado com agua deionizada.
A seguir, o sistema foi montado colocando-se em seu interior uma membrana
filtrante com poros de 1 kDa (MWCO 1 kDa).

Para a separacdo dos analitos em fragdo inorganica ou ions metalicos
livres (filtrado) e fragdo organica (nao filtrado), 200 mL de amostra ou solugao
modelo foram bombeadas e passadas através do sistema contendo a
membrana de filtragem. Apds 5 minutos de recirculacdo das solucdes pelo
sistema, para sua estabilizagdo, 2 mL de filtrado foram recolhidos, acidificados
a 2% (v/v) de HNO3, sendo analisados Al e Cu. A Figura 6 apresenta um

esquema e uma fotografia do sistema UF-FT.
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Filtrado

Solugao-modelo
e/ou amostra

b)

Figura 6. (a) Esquema do sistema de UF-FT (b) Foto do sistema de UF-FT.
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4.4.2 Extragdo em fase sdlida usando resina Chelex-100 (EFS)

O procedimento usado na EFS foi similar aquele proposto por Alvarez et
al. (2004), sendo que a extracao foi dividida em duas etapas, a primeira com o
uso de uma coluna contendo material adsorvente, resina Chelex-100, e a
segunda em batelada, com a adicdo do mesmo material adsorvente ao
efluente da primeira extracao.

Esse procedimento forneceu informagdes cinéticas do fracionamento
dos ions metdlicos. As fragbes do metal foram definidas operacionalmente
como fracdo labil, obtida na etapa em fluxo do procedimento e fracao
moderadamente labil, obtida na etapa realizada em batelada. Essas
definicdes de labilidade, segundo Figura e Mcduffie (1980), dependem das
escalas de tempo caracteristicas das técnicas usadas nas medidas de
labilidade.

A fragdo labil foi determinada pela passagem de 50 mL de solugéo
modelo ou amostra através da coluna de resina a uma taxa de 1,5 mL min™,
que correspondeu a 47s de tempo de contato. O analito retido na coluna foi
eluido, a mesma vazao, com 5 mL de solugdo de HNO; 2,0 mol L™, seguido
de sua analise em ICP OES ou ICP MS.

A determinacio da fracdo moderadamente labil foi realizada pela adicéo
de 0,5 g de resina Chelex-100 ao efluente dos 50 mL que percolaram através
da coluna na etapa anterior. Antes da adicdo, a resina foi descontaminada
com solugdo de HNO; 2,0 mol L™ e condicionada a pH 5,5 para Cu e 4,5 para

Al com tampao acetato. Apds 72 horas de tempo de contato e sob agitacao, a
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resina foi removida do efluente e deixada em 5 mL de solugédo de HNO; 2,0
mol L por 24 horas sob agitacdo para eluicdo do analito que foi entao,

determinado também por ICP OES ou por ICP MS.

4.4.3 Difusdo em filmes finos por gradiente de concentragcao (DGT)

Os dispositivos usados na técnica DGT foram montados como descrito
por Zhang e Davison (1995). Na base de uma pecga plastica em forma de
pistao, foi colocado um disco de gel de acrilamida/agarose, impregnado com
resina Chelex-100. Este disco foi sobreposto por outro disco de gel de
acrilamida/agarose puro, com porosidade controlada, tendo caracteristicas
difusivas ou restritivas. Este segundo gel foi sobreposto por uma membrana
de nitrato de celulose (didmetro de poro de 0,45 um) para evitar saturagédo do
gel por material particulado suspenso. O dispositivo foi entdo fechado com a
tampa plastica em forma de anel, contendo a janela de entrada dos analitos, a
tampa selou o sistema de forma a impedir a entrada dos ions metalicos por
qualquer outro lugar (Figuras 1 e 2).

Nos experimentos conduzidos no laboratorio, os dispositivos DGT foram
mergulhados em frascos de polietileno contendo 1000 mL de solugdo modelo
ou amostra de agua dos rios que foram previamente ambientadas na
temperatura de 23 + 1 °C. Essa temperatura se manteve constante durante
todos os experimentos. Os intervalos de tempo para as imersdes dos
dispositivos DGT de 24, 30 e 72 horas, foram calculados pela 12 lei de Fick

sendo suficientes para a difusdo dos analitos através dos géis difusivos ou
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restritivos em funcdo da concentragao total de analitos. Apds as imersoes, 0s
dispositivos foram recolhidos, lavados com agua milli-Q e desmontados. Os
discos contendo a resina com os analitos extraidos foram colocados em tubos
de centrifuga de 15 mL acrescidos de 2,0 mL de solugdo de HNO3 1,0 mol L.
Os tubos foram agitados por 24 horas para eluicdo dos analitos, que foram
entdo determinados por ICP OES ou ICP MS, levando-se em consideragéo o
fator de eluicdo previamente determinado para Al e Cu. O fator de eluigao
para cada analito foi determinado em experimento anterior como a razéo entre
a massa de analito eluida de um disco de gel com resina imerso em uma
solucdo com concentracdo conhecida de analito, pela massa do analito
adsorvida pelo mesmo disco de gel com resina quando ele foi imerso na
solucdo. Os valores encontrados foram 0,83 e 0,75 para Al e Cu,
respectivamente.

Durante o periodo de coleta das amostras nos rios Sorocabinha e
Peropava, foram realizadas imersdes “in-situ”, de dispositivos DGT com géis
difusivos e restritivos. Durante o periodo das imersoes, as temperaturas das
aguas dos rios foram monitoradas, obtendo-se um valor médio igual para os
dois rios de 23 £ 1 °C.

Apos 50 horas de imersdo, os dispositivos DGT foram recolhidos,
lavados com agua deionizada e levados ao laboratério, onde foram

desmontados e os analitos determinados.
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Os calculos das concentracdes de Al e Cu nas solugdes modelo e/ou
amostras, tanto para os procedimentos em laboratério como para as imersoes

“in situ”, sao idénticos e ja foram apresentados anteriormente.

4.4.4 Camara de difusdo

O calculo das concentracdes de Al e Cu labeis nas solugcbes modelo e
nas amostras pela técnica DGT, envolve o conhecimento dos valores dos
coeficientes de difusdo dos metais e de seus complexos através dos géis de
acrilamida-agarose. Os valores desses coeficientes de difusdo foram obtidos
através de uma camara de difusdo, similar aquela descrita na literatura
(SCALLY; DAVISON; ZHANG, 2006; ZHANG; DAVISON, 1999).

A camara de difusao foi construida com dois compartimentos (A e B) de
volume 80 mL separados por uma parede formada por duas placas de
acrilico, sendo uma fixa e outra mével. Nas placas foi feito um orificio de 1,5
cm de didmetro, para conectar os dois compartimentos (Figura 7).

De forma geral, para todas as determinagdes dos coeficientes de
difusdo absolutos, um disco do gel de acrilamida-agarose (difusivo ou
restritivo) foi colocado no centro da placa fixa, sobre o orificio e fixado pela
placa mével. Assim, uma area de 1,77 cm? do gel ficou exposta aos dois
compartimentos. No primeiro compartimento (A) colocou-se a solugao fonte e
no segundo compartimento (B), a solugdo receptora. Em tempos pré-
determinados segundo o tipo de gel e de analito, aliquotas foram retiradas dos

dois compartimentos, a concentracdo do analito determinada por ICP OES ou
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ICP MS e os valores dos coeficientes de difusdo absolutos, foram
determinados como descrito no item 2.4.2 da Revisao da Literatura.

Para confirmar o bom funcionamento da camara, seu desempenho foi
avaliado medindo-se o coeficiente de difusdo de Cd(ll) em um disco de gel
difusivo de acrilamida 15% (m/m) — agarose 0,3% (m/m) com espessura de
0,08 cm. O resultado foi comparado a valores fornecidos pela DGT Research
Ltd. (2008) e pela literatura (ZHANG; DAVISON, 1999).

Apods ter fixado o disco de gel na camara de difusdo, foram adicionados
70 mL de solucdo de NaNO; 0,1 mol L' em cada um dos compartimentos. O
sistema foi deixado em repouso durante 4 horas, a 24 °C, com agitacéo
constante nos dois compartimentos. Posteriormente, foi adicionado ao
compartimento A 1,2 mL de uma solucdo padréo 0,89 mmol L'(100 mg L) de
Cd(ll) em HNO; 0,2 % (v/v). O compartimento B recebeu igual volume (1,2
mL) de solugdo de HNO3 0,2 % (v/v). Mantendo as solugbdes sob constante
agitacdo, foram retiradas oito aliquotas de 2,0 mL de cada compartimento
durante 155 minutos. A concentracdo de cadmio em cada aliquota foi
determinada por ICP OES. Uma curva de massa de Cd(ll) do compartimento
B em funcdo do tempo de amostragem foi construida, seu coeficiente angular
necessario para o calculo de D foi obtido e assim, o coeficiente de difusdo do

Cd(Il) para esse gel foi calculado.
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b)

Figura 7. a) Camara de difusdo aberta b) Fechada contendo a solugédo fonte no
compartimento A e a solug&o receptora no compartimento B.
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4.4.5 Determinacao dos coeficientes de difusao de Al, Cu, AI-SH e Cu-SH

Os procedimentos usados para as determinagdes dos coeficientes de
difusdo absolutos dos ions metalicos (Al e Cu) e seus complexos (Al-SH e Cu-
SH) em géis de acrilamida/agarose foram semelhantes ao descrito na
literatura (SCALLY; DAVISON; ZHANG, 2006).

Um disco de gel de acrilamida/agarose, com caracteristicas difusivas ou
restritivas, com 2,5 cm de diametro, foi colocado no orificio central da camara
de difusdo e seus compartimentos foram preenchidos com 65 mL de solucéo
fonte no compartimento A e solucdo receptora no compartimento B. As
solugdes foram agitadas constantemente. Aliquotas de 1,0 mL foram tomadas
de cada compartimento em tempos pré-estabelecidos, sendo entao
analisados Al ou Cu.

Para a determinacdo dos coeficientes de difusdo dos ions metalicos
livres, no gel difusivo, as aliquotas foram retiradas em intervalos de 15 a 150
minutos e para o gel restritivo, em intervalos de 30 a 180 minutos. Nos
experimentos com os dois tipos de géis, a solugao fonte foi produzida com
padréo simples de 185,3 umol L™ (5000 pg L") de Al (0,01 mol L™ de tampao
acetato, pH 4,5 e forca idnica 0,05 mol L™ de NaNO;) ou 78,68 umol L™ (5000
ug L'1) de Cu (0,01 mol L' de tampéao acetato, pH 5,5 e forga i6nica 0,05 mol
L™ de NaNO3).

Para a determinacédo dos coeficientes de difusdo dos complexos Al-SH
e Cu-SH, tanto para o gel difusivo como para o gel restritivo, foram retiradas

das solugdes aliquotas em intervalos de 8 a 95 horas. Considerando os dados
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usados no programa de especiacdo CHEAQS (Chemical Equilibria in AQuatic
Systems), para os quais as fragdes de Al e Cu ligadas as SH para formacao
de complexos € maior que 99 % (m/m), a composicao da solugao fonte para
cobre foi de 7,87 pmol L (500 nug L") de Cu para 100 mg L de SH
(expressa como COT), em pH 5,5 e forca idnica 0,05 mol L, e para o
aluminio foi de 37,1 umol L™ (1000 ug L) de Al para 100 mg L de SH
(expressa como COT), em pH 4,5 e forca idnica 0,05 mol L. A percentagem
de complexacéo dos metais com as SH, indicada pelo programa CHEAQS, foi
confirmada com o uso da técnica de UF-FT nas solugdes fonte. Foram
determinadas nestas solugdes concentragdes infimas de Al e Cu livres (< 4%
para Al e < 5% para Cu).

Todos os experimentos foram realizados a temperatura constante de 23
+ 1 °C. Os coeficientes de difusdo foram calculados usando o coeficiente
angular de cada curva (faixa linear) obtida com a massa do ion na solugéo

receptora em fungédo do tempo de amostragem, como previamente descrito.

4.4.6 Determinagao dos coeficientes de difusdo aparente

Nos estudos da labilidade de ions metalicos em solugbes modelo ou em
amostras contendo tanto o ion metélico livre (M) como os complexos
organicos desses ions (Metal-SH), a difusdo através do gel dependera das
taxas de difusdo de cada espécie. A massa do ion (Mg) na solucao receptora

(compartimento B da camara de difusdo) sera governada pelas equacdes (13)
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e (14) (DOWNARD, et al., 2003; SCALLY; DAVISON; ZHANG, 2006; ZHANG,;

DAVISON, 1999).

D,C,+D, .C At

MB — ( M~M Z:gSH M-SH) (13)
D'C At

MB :( Ag)A (14)

Onde Cy e Cy.sy Sao as concentragcdes do ion metalico livre e do complexo
Metal-SH, Dy e Dy.sy s@o seus respectivos coeficientes de difuséo, t, A e Ag
sao, respectivamente, o tempo, a area e a espessura do gel onde ocorre a
difusdo dos ions, C’ é a concentracao total de metal e D’ o coeficiente de
difusdo aparente.

Combinando as equacodes (13) e (14) o coeficiente de difusdo aparente

pode ser obtido por:

D - (OuCu + Dy-suCh-si)
(Cu +Chsn)

(15)

A equacao (15) pode ser usada para calcular D’ para solugdes se forem
conhecidas as quantidades de metal livre, de complexos organicos presentes
e seus respectivos coeficientes de difusdo absolutos. Assim, usando a

equacao (15) foram determinados os coeficientes de difusdo aparente para as



TONELLO, P. S. - Tese de doutorado - IQAr - UNESP — 2009 79

solugcbes modelo e para as amostras coletadas. As concentragcdes de Al ou
Cu livres e dos complexos Al-SH ou Cu-SH, foram determinadas pela técnica
de UF-FT e os valores dos coeficientes de difusdo absolutos foram obtidos

usando a camara de difusao.

4.4.7 Determinagao das concentragéoes de Al e Cu labeis

O estudo da labilidade de Al e Cu foi dividido em trés fases. Na primeira
fase foram usadas solugdes modelo para o estudo, na segunda fase a
labilidade foi determinada em amostras de aguas dos rios Sorocabinha e
Peropava e na terceira fase, a labilidade foi determinada com imersdes “in

Situ” N0s Mesmos rios.

4.4.7.1 Estudo da labilidade de Al e Cu — Solugbes modelo

As labilidades de Al e Cu foram determinadas através dos
procedimentos de UF-FT, DGT e EFS aplicados a dois conjuntos de solugdes
modelo. Para o estudo do Al, as solucdes foram preparadas contendo de 0 a
80 umol L™ de Al, acrescido de 1,5 mg L™ de SH (expressas como COT), em
pH 4,5 £ 0,1 e forga ibnica 0,05 mol L. Para o estudo do Cu, as solucodes
foram compostas com de 0 a 100 umol L™ de Cu, acrescido de 15 mg L™ de
SH também expressas como COT em pH 5,5 + 0,1 e forga idnica 0,05 mol L.

Inicialmente, as solu¢gdes modelo foram submetidas ao procedimento de
UF-FT como descrito no item 4.4.1. Conhecidas as concentracdes totais dos

ions Al e Cu para cada solucédo, foram determinadas as fracbes dos ions
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livres e dos ions complexados as substancias humicas aquaticas. Usando as
concentracgdes obtidas com a UF-FT e os coeficientes de difusao dos ions
livres e dos complexos Metal-SH, determinados como descrito no item 4.4.5,
foram calculados os coeficientes de difusdo aparente de Al e Cu para cada
solucdo modelo.

A seguir, um litro de cada solugdo modelo foi colocado em um
recipiente plastico e aplicado o procedimento DGT como descrito no item
4.4.3. Cada solucao recebeu 2 dispositivos DGT equipados com discos de gel
difusivo. Sob constante agitagdo, obtida pela injecdo de gas nitrogénio na
solugdo, e com a temperatura constante de 23 + 1 °C, os dispositivos DGT
ficaram imersos nas solucdes por 24 horas. Apos a retirada dos dispositivos
DGT e da eluigdo dos ions metalicos, usando a expresséo (4) e o coeficiente
de difusdo aparente, foram determinadas as fracdes labeis de Al e Cu para
cada solucdo modelo.

Finalmente, as solugcbes modelo foram submetidas ao procedimento
EFS como descrito no item 4.4.2. Na etapa em fluxo foram determinadas as
fracOes labeis dos ions Al e Cu e na etapa em batelada obtiveram-se as
fragbes moderadamente I|abeis, aquela mais fortemente ligadas aos
complexos humicos.

Os resultados obtidos nos trés procedimentos permitiram também a
determinacdo da CC das SH para os ions Al e Cu. Foi usada a simplificacao
do método de Rosenthal, Jones e Megargle (1971), proposta por Hawke,

Powell e Gregor (1996).
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4.4.7.2 Estudo da labilidade de Al e Cu— Amostras de aguas de rios

Amostras de agua dos rios Sorocabinha e Peropava foram coletadas,
armazenadas sob refrigeracdo e levadas ao laboratério. Apds serem
ambientadas a 23 = 1 °C, semelhantemente as solu¢gdes modelo, as amostras
foram submetidas aos procedimentos de UF-FT, DGT, EFS para a
determinacdo das fragcbes de Al e Cu consideradas como livre, labil,
moderadamente labil e inerte. Para o procedimento DGT as imersées foram
de 72 horas.

Os resultados obtidos no procedimento de UF-FT das amostras, junto
com os coeficientes de difusdo dos ions Al e Cu e seus complexos Al-SH e
Cu-SH, determinados na camara de difusao, também foram usados para a

determinacao dos coeficientes de difusao aparente das amostras.

4.4.7.3 Estudo da labilidade de Al e Cu — Imersées ‘in situ”

O estudo da labilidade de Al e Cu feito com imersdes “in situ”, usou o
procedimento DGT e os valores dos coeficientes de difusdo aparentes obtidos
anteriormente.

Dispositivos DGT contendo gel difusivo foram imersos nos rios
Sorocabinha e Peropava pelo periodo de 50 horas. As aguas foram
monitoradas obtendo-se um valor médio para a temperatura de 23 °C para
ambos os rios. Retirados os dispositivos da agua, eles foram lavados,

armazenados e levados ao laboratério onde também usando a expressao (4)
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e os coeficientes de difusdo aparentes ja determinados, foram obtidas as

fragdes labeis de Al e Cu para as aguas dos dois rios.

4.4.8 Comparacgao entre DGT com gel restritivo e UF-FT

A técnica DGT e a UF-FT tem como principio a passagem de um analito
através de um meio poroso, onde na DGT o meio € um gel de
acrilamida/agarose e na UF-FT é uma membrana polietersulfénica de 1 kDa.

Para gel restritivo, Zhang e Davison (1999) estimaram raio médio dos
poros menor que 1 nm. Para membranas polietersulfébnicas MWCO 4000 e
MWCO 25000, foram apresentados diametros médios de respectivamente
0,65 + 0,19 nm e 5,1 £ 1,1 nm (BOWEN, et al., 1996, 1998) e para uma
membrana Desal GE MWCO 1000, valor médio de 1,83 + 0,35 nm (BOWEN;
DONEVA, 2000).

Embora a literatura relate valores para o diametro médio dos poros para
os dois meios, eles ndo sao precisos, pois variam com as técnicas
empregadas em suas determinagdes. Assim as dimensdes das espécies
quimicas que atravessam os meios porosos podem somente ser estimadas.
Para o caso da UF-FT com membrana de 1 kDa e DGT com gel restritivo,
devem ser esperadas espécies de dimensdes pequenas e/ou ions livres.

Para se estimar o tamanho das espécies discriminadas pelas técnicas
UF-FT e DGT com gel restritivo, solu¢gdes modelo de Al e Cu semelhantes

aquelas usadas no estudo de labilidade, porém com SH extraidas do rio
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Sorocabinha, foram submetidas as duas técnicas e seus resultados foram

comparados.

4.4.9 Fracionamento de Al e Cu inorganicos e organicamente
complexados

Para o estudo de fracionamento de Al e Cu em espécies inorganicas e
organicamente complexadas, foram usadas as mesmas solugdes modelo de
Al e Cu usadas no item anterior, amostras de aguas dos rios Sorocabinha e
Peropava e também foram realizadas imersdes de dispositivos DGT “in situ”
nos respectivos rios.

Foram usados dispositivos DGT contendo géis difusivos e géis
restritivos que em cada experimento foram imersos simultaneamente nos
meios estudados (solu¢des modelo, amostras de aguas de rios e imersdes “in
Situ” nos rios).

Os experimentos com as solugdes modelo foram conduzidos
separadamente para Al e Cu. Para todos os experimentos, tanto em
laboratério como “in situ”, a temperatura se manteve constante em 23 °C.

Para as solugdes modelo, os dispositivos DGT ficaram imersos por 30
horas, para as amostras de aguas de rio, foram imersos por 72 horas e para
as determinacodes “in situ” foram 50 horas de imersdo. Ao terminar o tempo de
imersdo de cada experimento, os dispositivos DGT foram desmontados, as

massas dos ions Al e Cu determinadas e os resultados aplicados nas
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expressdes (11) e (12) do item 2.4.3 para a obtencao das fragcdes inorganicas

e organicas existentes em cada respectivo meio estudado.

4.4.10 Tratamento estatistico dos dados

Inicialmente, para cada conjunto de resultados, foi verificada a
normalidade através do teste de Shapiro-Wilk, com nivel de significancia de
95%. Para a comparacao de dois conjuntos de resultados, que apresentaram
distribuicdo normal, foi aplicado um teste paramétrico para comparacao de
médias, teste t de student para amostras pareadas. Quando os dois conjuntos
de resultados nao apresentaram normalidade, foi usado um teste nao
paramétrico para comparacao de medias, teste de Friedman. Nos dois testes

usados, foram considerados niveis de significancia de 95%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Coeficientes de difusao dos ions metalicos em hidrogeis

5.1.1 Avaliagcdo do desempenho da cadmara de difuséo

A camara de difusdo teve seu desempenho verificado através da
determinagdo do coeficiente de difusdo de Cd(ll), cujo valor obtido com a
camara foi comparado ao valor apresentado pela DGT Research Ltd (2008).
Na Figura 8 € apresentada a relagdo entre as massas de cadmio encontradas

na solugao receptora, em funcao do tempo de difusao.

1800
1600—- Y =-52 + 0,20 X
R® = 0,9991

1400
12001
1000-
800-
600-
400 -
200-

massa de cadmio, ng

tempo, 10° s

Figura 8. Difusdo de cadmio no gel de acrilamida (15%) — agarose
(0,3%). Dados obtidos com a camara de difuséo.
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Observa-se uma taxa de transferéncia constante de Cd(ll) para o
compartimento B para um intervalo de 30 a 120 min (correlagéo linear
caracterizada por R? = 0,9991) e uma queda nesta taxa a partir de 130 min.
Este comportamento € esperado segundo a lei de Fick, como consequéncia
da redugdo da concentragéo inicial do ion no compartimento A (SCALLY;
DAVISON; ZHANG, 2006; ZHANG; DAVISON, 1999). Deste modo, para
manter as condi¢gdes de contorno da expresséo (5), o coeficiente angular da
faixa linear da curva (a = 0,20) foi utilizado para calcular o coeficiente de
difusdo. O valor obtido para o coeficiente de difuséo de 5,39 x 10° cm? s foi
bastante préximo ao valor de 5,93 x 10° cm? s’ apresentado pela DGT
Research Ltd (2008), evidenciando que a camara desenvolvida pode ser
utilizada satisfatoriamente para determinacido de coeficientes de difusdo dos

ions Al e Cu nos hidrogeis.

5.1.2 Coeficientes de difusao de Al, Cu, AI-SH e Cu-SH

Os coeficientes de difusao de Al(lll), Cu(ll), Al-SH e Cu-SH, para os géis
difusivo e restritivo, medidos na cadmara de difusdo sdo apresentados na
Tabela 2. Para os complexos Metal-SH foram usadas as SH extraidas do rio
Itapanhau. Os valores encontrados para os metais livres estdo em razoavel
concordancia com valores da literatura. A pequena diferenca entre os valores
meédios (<13%) pode ser atribuida a presenga de acetato na solugao fonte ou
a uma significativa DBL (diffusive boundary layer), que é a camada difusiva

formada na solugdo em contato com a superficie do gel, quando a solugéo
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nao sofre uma agitagcado apropriada (WARNKEN; DAVISON; ZHANG, 2008;

ZHANG; DAVISON, 1995).

Tabela 2. Coeficientes de difusdo (D) para Al(lll), Cu(ll), AI-SH e Cu-SH medidos em
camara de difusdo a 23 °C (0,05 mol L™ NaNOs, pH 4,5 para Al e 5,5 para Cu) para dois
hidrogeis. Unidade dos valores encontrados (10 °cm?s™)

Gel difusivo Valores encontrados Valores de referéncia
Daiqiy 3,59 £ 0,41 4,50° — 4,4 £0,5°
Decuany 5,18 £ 0,09 5,90° - 6,28 + 0,13°
Daw-sH 0,63 + 0,06 1,15+ 0,04° = 1,72 £ 0,01°
Dcu-sH 1,01 £0,14 1,15 + 0,049 — 1,72 £ 0,01°

Gel restritivo Valores encontrados Valores de referéncia
DA|(|||) 2,80+0,14 3,15a
Decuany 3,73 +0,06 4132 -450+0,12°
Daw-sH 0,34 + 0,03 0,37 + 0,02¢
Dcu-sH 0,36 + 0,06 0,37 + 0,021

a. Dados da DGR Research Ldt, a 23 °C

b. Dados para Al livre medidos em camara de difusdo a 23 °C, solugdo 0,01 mol L NaNOs,,
tampé&o acetato pH 4,6 (DOWNARD et al., 2003)

c. Dados para Cu livre medidos em cédmara de difusdo a 20 °C, solugdo 0,1 mol L" NaNO;
tampao acetato pH 7,8 (ZHANG; DAVISON, 1999, ZHANG, 2004)

d. Dados para acido fulvicos medidos em cdmara de difusédo a 20 °C, solu¢do 0,1 mol L™
NaNOj; tampé&o acetato pH 7,8 (ZHANG; DAVISON, 1999, ZHANG, 2004)

e. Dados para acido fulvicos medido em camara de difusédo a 23 °C, solugdo 0,01 mol L’
NaNQs, pH 4,6 (DOWNARD et al., 2003)

Os coeficientes de difusdao para AI-SH e Cu-SH nao podem ser
rigorosamente comparados com os valores da literatura, devido a sua
dependéncia do pH, forgca ibnica, tipo, caracteristicas e concentracdo das
substancias humicas (FURUKAWA; TAKAHASHI, 2008; ZHANG, 2004;
ZHANG; DAVISON, 1999). Entretanto, existem evidéncias que apontam para
a consisténcia dos valores. Scally, Davison e Zhang (2006), por exemplo, para
géis difusivos de mesma composi¢cdo que a usada neste trabalho, verificaram
uma reducdo no coeficiente de difusdo de Pb-AF (Pb-Acido Fulvico) de

aproximadamente 75% quando comparado ao valor de Pb livre. Para o
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mesmo gel, verificou-se uma reducao similar, de 82% para Al-SH e 81% para
Cu-SH. No mesmo trabalho, os autores verificaram que o valor do coeficiente
de difusdo do Cu para gel restritivo equivale a 70% do valor encontrado para
gel difusivo. Também se observou uma reducdo de 72% entre esses
coeficientes de difusdo do Cu.

Outra evidéncia foi a similaridade dos valores encontrados nos dois
geéis, entre os coeficientes de difusdo do complexo Cu-SH e os valores

encontrados para acidos fulvicos extraidos de aguas naturais (Tabela 2).

5.2 Determinagoes das fragoes labeis de Al e Cu

5.2.1 Capacidades complexantes de substancias humicas por Al e Cu
determinadas por UF-FT

O fracionamento de espécies metalicas pela técnica de ultrafiltragcao
com fluxo tangencial é baseado no tamanho dos poros da membrana
utilizada, assim o uso da técnica de UF-FT para fracionamento de Al e Cu em
solugdes modelo contendo substancias humicas, apresenta informagdes
sobre as concentragdes do Al e Cu livres e de seus complexos formados com
as SH (Al-SH e Cu-SH).

Os resultados obtidos pela técnica da UF-FT, aplicados ao método
simplificado de Rosenthal, Jones e Megargle (HAWKE; POWELL; GREGOR,
1996), permitiram a determinacdo das CC de substancias humicas dos rios

Itapanhau e Sorocabinha, em relagao a presenca de Al e Cu.



TONELLO, P. S. - Tese de doutorado - IQAr - UNESP — 2009 89

Os dados usados para o calculo da CC das SH extraidas do rio
Itapanhau, pelos ions Al e Cu sao apresentados nas Figuras 9 e 10,
respectivamente. Foram usadas solugcdes modelo contendo Al acrescido de
1,5 mg L' de SH (expressa como COT), pH 4,5, forca idnica 0,05 mol L' e Cu
acrescido de 15 mg L™ de SH (expressa com COT), pH 5,5, forca iénica 0,05
mol L™,

Para as substéncias humicas extraidas do rio Sorocabinha, os dados
usados no calculo de suas CC pelos ions Al e Cu, sdo apresentados
respectivamente nas Figuras 11 e 12. Foram usadas solugdes modelo
semelhantes as descritas para o rio Itapanhau.

Os valores das CC das SH extraidas do rio Itapanhau, para Al e Cu,
foram 3,7 e 1,0 umol mg™' COT, respectivamente. O valor encontrado para Cu
esta em concordancia com valores previamente obtidos para substancias
humicas extraidas dos rios Itapitangui (1,09 — 1,25 umol de Cu mg™ COT) e

rio Iguape (1,21 — 1,12 pmol de Cu mg™ COT) (ROMAO et al., 2003).
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Figura 9. Capacidade complexante de substancias humicas
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Condi¢des: 15,0 mg L™ de SH, pH 5,5 e |1 = 0,05 mol L™.
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Para as aguas do rio Sorocabinha, as CC obtidas foram de 3,9 e 7,4
umol mg™ COT, para Al e Cu respectivamente. Os valores das CC para Al
foram concordantes nos dois rios, enquanto que para Cu, o valor obtido para
o rio Sorocabinha foi muito maior que para o Itapanhau. A similaridade dos
resultados para Al deve-se a consténcia no valor do pH (4,5) usado nos
experimentos, pois a labilidade do Al é influenciada mais acentuadamente
pelo pH do que pela matéria organica. A diferenca apresentada nos valores
da CC para Cu relaciona-se a matéria organica existente no rio Sorocabinha,
a qual se apresenta mais humificada e em maior concentracido que a matéria
organica do rio ltapanhau. Também pode-se inferir que, as SH do rio
Sorocabinha devam possuir maior quantidade de sitios complexantes com

afinidade pelo ions Cu em relag&o ao ion Al.

5.2.2 Coeficientes de difusao aparentes obtidos com solu¢gées modelo

A Tabela 3 apresenta os valores dos coeficientes de difusdo aparente
para Al e Cu, obtidos com solugcdes modelo usando as SH extraidas do rio
Itapanhau, as mesmas usadas na determinagédo dos valores dos coeficientes
de difusdo dos complexos Metal-SH da Tabela 2.

Os coeficientes de difusdo aparentes foram determinados pela
expressao (15, Item 4.4.6) usando os dados da Tabela 2, onde os
coeficientes de difusdo dos ions Al e Cu livres e de seus complexos com SH,

foram associados aos dados obtidos com a UF-FT para as solugdes modelo.
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Tabela 3. Coeficientes de difusdo aparentes de Al e Cu em solugdes modelo com SH do rio
Itapanhau.

Solucido modelo com pH 4,5e |1 = 0,05 mol L™

[SH] (mg L™ [Al] (umol L") Fr. Livre (%) D'a (10° cm?s™)
1,5 5 66 2,57
1,5 10 74 2,81
1,5 15 77 2,91
1,5 30 83 3,08
1,5 40 86 3,17
1,5 50 89 3,25
Solugao modelo com pH 5,5 e | = 0,05 mol L"
[SH] (mg L™ [Cu] (umol L) Fr. livre (%) D'cu (108 cm? )
15 5 70 3,9
15 10 36 2,5
15 20 17 1,7
15 50 38 2,6
15 100 46 2,9

Observa-se que a difusdo de Al aumentou proporcionalmente a razao
de metal livre nas solugdes. Enquanto que para as razdes [Cu]:[SH] com
valores de até 0,67 essa proporcionalidade nao foi verificada.

Apesar dos resultados das fragdes livres de Al e Cu, gerados pelas
solugdes modelo preparadas com SH extraidas do rio Sorocabinha, nao
serem apresentados neste trabalho, foram observados comportamentos
semelhantes das fracdes livres de Al e Cu, aos obtidos com as SH extraidas
do rio Itapanhau.

A labilidade de espécies metdlicas nas SH depende tanto das
caracteristicas fisico-quimicas e conformacionais da macromolécula bem
como, do tipo de metal a ser complexado. Assim, pode-se associar o diferente

comportamento observado para os ions Al(lll) e Cu(ll), em funcdo da
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diferenca entre suas cargas. Burba (1994) discute que as espécies trivalentes
além de possuirem uma cinética de complexacao lenta, apresentam maior
dificuldade de interacdo com os grupos funcionais presentes nas SH, devido a
possibilidade de ocorréncia de impedimentos estéricos. Além disso, tal
comportamento também esta associado a diferenca entre as concentragdes
de SH utilizadas nos experimentos, resultando em alteragées na conformacéao
estrutural da macromolécula (ROCHA; ROSA, 2003) e n&do permitindo uma
comparacao direta e adequada entre os resultados obtidos para os dois

metais.

5.2.3 Determinagdao da fragao labil de Al em solugées modelo

O fracionamento de Al pela técnica DGT discrimina complexos
cineticamente labeis dos inertes, similarmente ao obtido pela técnica EFS.
Estas técnicas tém base cinética e, com devidas consideracbdes de suas
escalas de tempo, os metais retidos na resina Chelex-100, tanto na coluna de
EFS como no dispositivo DGT estédo relacionados aos metais livres {Al(lll)
mais AI(OH)’ ™"}, as espécies fracamente complexadas e/ou complexos com
alto grau de dissociagao. Assim, € esperada aquiescéncia entre os resultados
da DGT e da EFS. Com a finalidade de se verificar possiveis diferengas no
tempo de emprego dos dispositivos DGT, foram comparados os resultados
obtidos com imersdes de 24 e 72 horas para solu¢gdes modelo de Al e SH

extraidas do rio Itapanhau (Figura 13).
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r’ = 0,9854
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Figura 13. Comparacgao de resultados da técnica DGT com
tempos de imersdo de 24 e 72 horas para solugdes
contendo de 5 a 40 umol L™ de Al em solugdo de SH 1,5 mg
L™ do rio Itapanhaud, pH =4,5e 1 = 0,05 mol L™.

Na Figura 14 sio apresentas as comparagdes entre os resultados
obtidos através da técnica EFS e DGT. As medidas foram feitas em solucdes
modelo contendo 1,5 mg L™ de SH extraida do rio Itapanhat, acrescido de 5,
10, 15, 30, 40 ou 50 pmol L™ de Al em pH 4,5 + 0,1 e forca iénica 0,05 mol L.

A determinacdo da concentracido de Al labil pela técnica DGT foi
realizada a partir da massa de metal recuperada da resina Chelex-100 e o
coeficiente de difusdo aparente obtido para a apropriada razao [Al]:[SH] de

cada solucdo modelo, como apresentado na Tabela 3.
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Figura 14. Correlagdo entre os resultados obtidos para Al labil
pelas técnicas DGT e EFS. Solugdes contendo de 5 a 50 pmol L
de Al total em solugéo de SH 1,5 mg L™ do rio Itapanhau, pH 4,5 e
| =0,05mol L.

Um teste t pareado mostrou ndo haver diferenga significativa (n = 6,
nivel 95%) para as concentragcdes de Al labil quando os dispositivos DGT
foram empregados em solu¢des modelo por 24 ou 72 horas.

Otima correlacdo foi estabelecida entre as concentragdes de Al Iabil
determinadas pela técnica DGT e as obtidas por EFS para ambas as fracoes
operacionalmente definidas como labil (¥ = 0,9977) e labil mais
moderadamente 1abil (r* = 0,9989). As definicdes operacionais de labilidade
sao relacionadas as escalas de tempo de contato entre os ions Al e a resina
Chelex-100 (ALVAREZ; MALLA; BATISTONI, 2004; FIGURA; McDUFFIE,

1980), para o procedimento EFS, a fragao labil corresponde a um intervalo de
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tempo de poucos segundos, enquanto a fracdo moderadamente Ilabil
corresponde a um intervalo de varias horas.

Usando um procedimento de injecdo em fluxo (FIA) e os dados
aplicados ao método simplificado de Rosenthal, Jones e Megargle (HAWKE;
POWELL; GREGOR, 1996), Downard et al., (2003) mostrou que a CC de um
sistema formado por Metal-AF, determinada por DGT, corresponde as fragdes
labil mais moderadamente labil. Usando o mesmo método de calculo para a
CC neste estudo, os resultados da Tabela 4 também sugerem que a fracao
determinada pela DGT esta relacionada a fracdo labil mais moderadamente
labil determinada pela EFS.

A aplicacdo de um teste t pareado ao nosso conjunto de dados (DGT
com EFS labil e DGT com EFS labil mais moderadamente labil) confirmou
esta similaridade, pois foi encontrada diferenga significativa (nivel 95%, t =
2,85) somente entre os valores obtidos pela DGT (valor médio de 23,6) e pela

EFS no caso da determinagao da fragao labil (valor médio de 22,6).

Tabela 4. Capacidade complexante de substancias humicas extraidas do rio ltapanhau
determinadas por DGT e EFS para Al.

Al (umol mg™ COT)

DGT 1,5

EFS, labil 2,2

EFS, labil mais moderadamente labil 1,6
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Os resultados obtidos para as solucdées modelo de Al também reforgam
a proposta usada para o calculo do coeficiente de difusdo aparente para

solucdes contendo metais e substancias humicas.

5.2.4 Determinacgdo da fragao labil de Cu em solu¢ées modelo

As concentragbes de Cu determinadas pela DGT e EFS séao
apresentadas na Figura 15. As medidas dessas concentracbes foram feitas
em solugdes modelo contendo 5, 10, 20, 50 ou 100 pmol L' de Cue 15 mg L™
de SH (pH 5,5 + 0,1 e forga ibnica 0,05 mol L'1). Para os experimentos com

DGT, os coeficientes de difusdo aparentes relacionados a cada solugao

modelo (Tabela 3) foram usados nos calculos.

100
o EFS Labil
. Y =2,23+0,95X
2
r'=0,9922
80
e EFS Labil mais moderadamente Labil
i Y =277+0,97 X
604  r’=0,9921

[Cu], umol L '- EFS
S

20 A

0 20 40 60 80 100

[Cu], umol L'- DGT

Figura 15. Correlagdo entre os resultados obtidos para Cu labil
pelas técnicas DGT e EFS. Solugdes contendo de 5 a 100 umol L™
de Cu total em solugdo de SH 15 mg L™ extraidas do rio Itapanhal,
pH5,5e1=0,05mol L.
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Uma étima correlacéo (r* = 0,9921) entre os valores das técnicas DGT e
EFS mostra que o coeficiente de difusdo aparente, apresentado na Tabela 3,
representa a difusdo de Cu nas solugdes modelo. Um teste t pareado mostrou
nao haver diferengas significativas, com nivel de confiangca de 95%, entre as
fragdes determinadas pela DGT e ambas as fragdes obtidas pela EFS (labil e
labil mais moderadamente labil). Porém, similarmente ao observado para o
sistema Al-SH, a CC determinada pela DGT foi mais concordante com a CC

calculada a partir das fragdes labil mais moderadamente labil (Tabela 5).

Tabela 5. Capacidade complexante de substancias humicas extraidas do rio ltapanhau
determinadas por DGT e EFS para Cu.

Cu (umol mg™ COT)

DGT 0,21
EFS, labil 0,26
EFS, labil mais moderadamente labil 0,21

5.2.5 Determinacao das fragcoes labeis de Al e Cu em amostras de aguas
de rios

Para determinacao da difusao aparente em amostras reais € necessario
assumir que os complexos organicos nas amostras tém a mesma difusdo dos
complexos formados pelas substancias humicas isoladas. Assumindo esta

hipétese como razoavel, os coeficientes de difusdo aparente nas amostras
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foram determinados usando os coeficientes de difusdo apresentados na
Tabela 2 e os resultados do fracionamento das amostras por UF-FT,
similarmente ao calculado para as solu¢gdes modelo.

As concentragdes de Al total, ultrafiltrado (livre) e labil determinadas em
amostras de aguas dos rios Sorocabinha (SO) e Peropava (PE), pelas
técnicas DGT e UF-FT estdo apresentadas na Tabela 6 e os resultados para
Cu sao apresentados na Tabela 7.

As concentragcbes de Al e Cu labeis determinadas pela técnica DGT e
as concentragcdes desses metais labeis mais moderadamente labeis,
determinadas pela técnica EFS sdo consistentes, porém uma pequena
diferenca sistematica entre os resultados para Al pode ser observada. Esta
diferengca pode ser atribuida a consideracgéo inicial usada na determinacéo
dos coeficientes de difusdo aparentes para as medidas feitas com DGT.
Porém, também se deve ponderar que os resultados sao obtidos por
procedimentos operacionalmente diferentes, onde ambos possuem cinéticas
com escalas de tempo diferentes.

Em comparacdo com a escala de tempo da DGT, a etapa da técnica
EFS usando coluna é muito rapida, com tempo de contato muito pequeno, da
ordem de segundos (47 s), ja a etapa da EFS usando batelada é muito
demorada, tem escala de tempo da ordem de dias (72 h de tempo de
contato). Para a DGT, a escala de tempo é relacionada ao periodo de
permanéncia dos complexos no interior da camada difusiva de gel. Para uma

camada de difusdo com espessura de 0,09 cm o tempo de residéncia para os



TONELLO, P. S. - Tese de doutorado - IQAr - UNESP — 2009 101

complexos Al-SH (Da.sy = 0,63 x 10° cm? s™) e Cu-SH (Dgy.sn = 1,01 x 10°
cm?s™) sdo de 73 e 45 minutos, respectivamente.

Baseado nessas escalas de tempo e assumindo que os complexos Al-
SH tem taxa de dissociacdo suficientemente baixa, é esperado que a
labilidade medida pela DGT esteja entre os valores medidos pela EFS usando
coluna e EFS usando batelada. Deste modo, é aceitavel que a soma das
fracdes labil mais moderadamente labil determinadas pelo procedimento EFS
seja diferente da fragao labil determinada pela DGT, principalmente para
amostras contendo a maiorias das espécies complexadas do tipo
moderadamente labil.

As concentracgdes de Al ultrafiltrado foram consideravelmente menores
que as concentragbes de Al medidas pela DGT (para as duas amostras
analisadas), mostrando que o Al inorganico (espécies de Al pequenas o
bastante para passarem através de 1 kDa) foi inferior quando comparado com
0os complexos organicos labeis. Para a amostra PE, as espécies de Cu
inorganico também se apresentaram em concentragbes infimas quando
comparadas com complexos organicos de Cu. Os resultados obtidos para a
amostra SO indicam a existéncia de espécies de Cu com massas moleculares
pequenas e suficientemente inertes para ndo serem retidas pelo amostrador

DGT.
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Tabela 6. Concentragéo de Al (umol L™) total, ultrafiltrada, labil e moderadamente Iabil para amostras de 4guas dos rios Sorocabinha e
Peropava.

Labil + moderadamente

Amostra Total Livre (UF-FT) Labil (EFS) Moderadamente labil (EFS) labil (EFS) Labil (DGT)
SO 328+14 043+0,001 1,14+0,11 6,3+1,8 75+18 57+0,1
PE 159+0,2 0,27+0,02 1,78+0,04 34+0,3 59+0,3 46+0,5

n = 3, media £ sd

Tabela 7. Concentragéo de Cu (10 pmol L) total, ultrafiltrado, Iabil e moderadamente labil para amostras de aguas dos rios Sorocabinha e
Peropava.

Livre (UF- i -y Labil + moderadamente | ., .
Amostra Total FT) Labil (EFS) Moderadamente labil (EFS) labil (EFS) Labil (DGT)
SO 378+141 115+16 0,31+£0,31 28+1,7 3,1+£17 50+1,8
PE 17,3+£1,6 <LD 0,94 + 0,1 4,2+0,1 52+1,7 13,2+ 7,4

n= 3, media +sd
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5.3 Determinacao das fracdées labeis de Al e Cu inorganicas e

organicamente complexadas

5.3.1 Comparacao entre DGT restritivo e UF-FT

As Figuras 16 e 17 apresentam correlagbes entre os valores obtidos
pelas técnicas UF-FT e DGT usando gel restritivo e coeficientes de difusao
dos ions (Al ou Cu) livres. Foram usadas solugdes modelo em temperatura de
23 °C. Para Al as solugbes foram compostas por 0, 5, 10, 15, 30, 40 e 50 umol
L™ de Al acrescido de 1,5 mg L™ de SH (expressa como COT e extraidas do
rio Sorocabinha), em pH 4,5 e | = 0,05 mol L. Para Cu foram usadas
solugdes contendo 0, 10, 20, 50, 100 e 200 pmol L' de Cu mais 15 mg L™ da
mesma SH, em pH 5,5 e |1 = 0,05 mol L™,

A correlagdo linear obtida para Al com r* = 0,9905, acrescida de um
teste t para dados pareados, com 95% de confianga (t, = 1,9432 e t =
0,1160), o qual ndo apresentou diferencga significativa entre os conjuntos de
dados, e os valores dos resultados sendo préximos, permite inferir que as
espécies determinadas pelas duas técnicas tem dimensdes semelhantes.

Para o Cu a correlacgo linear foi inferior a do Al (r* = 0,9692), os valores
da UF-FT foram significativamente inferiores aos da DGT. Um teste estatistico
nao paramétrico (Friedman), com 95% de confianca, indicou haver diferenca
entre os resultados das duas técnicas. Assim, pode-se afirmar que as técnicas
de UF-FT e DGT restritivo ndo discriminam espécies com as mesmas

dimensoes.
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Esses resultados sao coerentes se considerarmos que a alta
concentragdo de aluminio determinado através da UF-FT esteja na forma
livre, resultante de uma elevada relacao entre [Al]:[SH] ou uma alta taxa de
dissociacdo dos complexos AI-SH e se considerarmos também que os
resultados inferiores do Cu resultam de complexos Cu-SH menos labeis que
os complexos Al-SH, com uma taxa de dissociagdo menor e que por isso nao
foram determinados pela UF-FT.

Os resultados superiores do Cu, obtidos pela DGT, nos permite também
inferir que para os complexos Cu-SH, os tempos para dissociacdo dos
complexos e de sua difusao através do gel restritivo devem ser proximos, pois
esses complexos foram determinados na DGT. Assim, podemos supor que o
diametro médio dos poros do gel restritivo deva ser superior ao diametro

meédio dos poros da membrana de 1 kDa usada na UF-FT.
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40- y=1,03x- 0,64
r* = 0,9905

[Al], umol L™ UF-FT

[Al], umol L'~ DGT restritivo

Figura 16. Correlacdo entre os resultados obtidos para Al labil
pelas técnicas UF-FT e DGT usando gel restritivo e coeficiente de
difusdo para o ion Al livre. D = 2,80 + 0,14 (10° cm?s™).

y=0,21x- 1,03

40+ ¥ =0,9692 "

[Cu], umol L'~ UF-FT

0 | 50 | 1(I)0 | 1%0 | 2(I)0
[Cu], umol L'~ DGT restritivo

Figura 17. Correlagdo entre os resultados obtidos para Cu labil
pelas técnicas UF-FT e DGT usando gel restritivo e coeficiente de
difusdo para o ion Cu livre. D¢, = 3,73 + 0,06 (10° cm? s™).
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5.3.2 Fracionamento de Al e Cu em solugées modelo

As solucdes modelo de Al e Cu descritas no item anterior e mantidas a
23 °C também foram submetidas aos procedimentos de EFS e DGT para a
determinacao das fragdes inorganicas e organicas. Para o procedimento DGT
foram usados dispositivos com dois tipos diferentes de géis, difusivo e
restritivo. A Tabela 8 apresenta as fragdes determinadas para Al pelas trés
técnicas UF-FT, EFS e DGT.

Os resultados da DGT indicam que a maior parte do Al esta na forma
inorgénica e os complexos organicos formados sdo cineticamente estaveis
para a resina Chelex-100 na escala de tempo da DGT. Os valores
determinados pela EFS estdo em acordo (teste t pareado com significancia de
95%; tp = 1,9432 e t = 1,3155) com os resultados dos labeis inorganicos
obtidos com a DGT, confirmando que a fragdo inorganica do Al representa
quase que a totalidade do Al labil das solugdes. Os resultados superiores da
fragdo inorganica determinada pela DGT, em relagdo aos resultados da UF-
FT, indicam que os resultados da DGT devem corresponder ndo somente a
fracdo livre determinada pela UF-FT, mais também a uma fragcdo de
complexos labeis de massa molecular pequena o suficiente para passar pelo
gel restritivo e ser retido pela resina, como previsto no item 5.3.1.

A Tabela 9 apresenta os resultados do fracionamento das solucdes
modelo contendo Cu, apds o processamento com as técnicas UF-FT, EFS e

DGT.
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Os resultados obtidos pela DGT total labil estdo em perfeito acordo com
os resultados obtidos com a EFS, como indicado pelo teste estatistico nao
paramétrico de Friedman com 95% de confianga (0,1429). Como ocorreu com
o Al, a fragao labil inorganica do Cu foi superior aos resultados obtidos com a
UF-FT, demonstrando que a DGT determinou a fragao livre acrescida de
complexos de massa molecular pequena o bastante para passar pelo gel
restritivo, porém grande demais para passar pela membrana de 1 kDa. Para o
Cu foram observados complexos labeis e inertes, onde através da EFS foi

determinado valor médio para complexos inertes de 1,83 + 0,79 umol L.
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Tabela 8. Fragdes de aluminio livre, labil inorganico, labil organico e labil total, obtidas por UF-FT, DGT com géis restritivos e difusivos e
EFS, em solugbes modelo.

DGT - Labil total

EFS - Labil total

[Al] total UF- FT Livre DGT Labil Inorganico DGT Labil Organico

(umol L) (umol L) (umol L) (umol L) (umol L) (umol L)
0,0 0,0 0,0+0,2 <LD 0,0+0,2 0,001
5,0 2,7 29+0/1 3,1+0,9 6,0+0,9 41101
10,0 6,6 8,1+0,2 <LD 8,1+0,2 5201
15,0 8,2 13,9+0,3 <LD 13,9+0,3 11,7+0,8
30,0 22,2 21,2+1,2 129+6,8 34,157 243+0,3
40,0 31,2 35,8+1,0 <LD 35,8+1,0 29,5+0,6
50,0 40,5 57,1+0,9 <LD 57,1+0,9 36,7 £ 0,1

Solugées modelo contendo [Al] mais 1,5mg L' SH, pH 4,5e 1 =0,05mol L' a 23°C

Tabela 9. Fracoes de cobre livre, labil inorganico, 1abil organico e labil total obtidas por UF-FT, DGT com géis restritivos e difusivos e
EFS em solugdes modelo

DGT - Labil total

EFS - Labil total

[Cu] total UF- FT Livre DGT Labil Inorganico DGT Labil Orgénico
(umol L-1) (umol L-1) (umol L-1) (umol L-1) (umol L-1) (umol L-1)
0,0 0,0 <LD 1,4+0,7 1,4+£0,7 0,0+0,2
50 0,2 0,4+0,2 4,8+0,7 52+0,5 4,0+0,5
10,0 <LD 54+0,1 <LD 5401 85104
20,0 0,2 55+0,1 17,9+0,8 23,4+0,8 17,2+0,3
50,0 1,2 27,6 +£0,7 17,3+£2,2 449+ 15 478+ 14
100,0 20,4 757+£1,2 13,2+2,2 88,9+0,9 97,5+0,5
200,0 40,0 184,7 + 2,8 <LD 184,7 + 2,8 199,129

Solugées modelo contendo [Cu] mais 15 mg L' SH, pH 5,5e 1 = 0,05 mol L™ a 23°C
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5.3.3 Fracionamento de Al e Cu em amostras de aguas de rios

As Tabelas 10 e 11 apresentam as concentracdes de aluminio e cobre
labeis inorganicos e organicos obtidos nas analises feitas em laboratdrio para
as amostras de aguas dos rios Sorocabinha e Peropava. As concentragdes
dos totais labeis determinados pela DGT sdo comparadas a valores obtidos a
partir do procedimento usando o coeficiente de difusdo aparente apresentado
anteriormente e através do procedimento EFS.

No calculo das concentracbes das fracbes dos complexos labeis
inorganicos e organicos, considera-se que os complexos organicos nas
amostras tém a mesma difusdo dos complexos formados a partir das
substancias humicas isoladas no laboratério. Os coeficientes de difusdo do
Al(IlT), Cu(ll), Al-SH e Cu-SH sdo os mesmos apresentados na Tabela 2
medidos em uma camara de difusdo e os valores totais labeis, determinados
com o coeficiente de difusdo aparente, estdo apresentados nas Tabelas 6 e
7.

Para as duas amostras, a maior parte do Al e do Cu labil esta
complexada as substancias humicas presentes. Levando-se em consideracao
as concentragdes totais de Al determinadas nas amostras (Tabela 6), apenas
20% (SO) e 38% (PE) desse Al total estdo sob a forma labil. A maior parte do
Al das amostras encontra-se sob a forma de complexos inorganicos ou
organicos cineticamente estaveis. O mesmo ocorrendo com o Cu (Tabela 7)
onde apenas 30% (SO) e 45% (PE) do analito foram determinados como

labeis.
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Tabela 10. Concentragdes de aluminio labil inorganico e organico em amostras de agua dos rios Sorocabinha e Peropava, determinadas em
laboratério.

Concentracdo obtida, pmol L™ Concentracdo de referéncia, pmol L™

DGTLabil Inorganico DGT Labil Orgéanico DGT Labil total® DGT Labil total’ EFS Labil total
SO <LD 6,4 +0,6 6,4+0,6 57+0,1 74+18
PE <LD 6,0+£0,3 6,0+£0,3 46+0,5 52+0,3

a. Concentragéo obtida pela soma das fragées organicas e inorgénicas
b. Concentragéo obtida usando o coeficiente de difuséo aparente.

Tabela 11. Concentragées de cobre labil inorganico e organico em amostras de agua dos rios Sorocabinha e Peropava, determinadas em
laboratério.

Concentracao obtida, 10 umol L™ Concentracao de referéncia, 10~ umol L™
DGTLabil Inorganico DGT Labil Organico DGT Labil total® DGT Labil total’ EFS Labil total
SO <LD 11,0+£7,9 11,0+£7,9 4,7+16 3,1+£1,6
PE <LD 79+16 79+1,6 12,6 £0,5 47 +1,6

a. Concentragao obtida pela soma das fragées organicas e inorgénicas
b. Concentragéo obtida usando o coeficiente de difuséo aparente.
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Pode-se inferir que a elevada concentracdo de COT das amostras
tenha complexado os metais livres e formado complexos de elevada
estabilidade, reduzido a concentracdo dos metais labeis como verificado em
outros trabalhos (FERREIRA et al, 2008; TUSSEAU-VUILLEMIN et al., 2007).

As concentragbes totais das espécies labeis (livres e inorganicas e
organicas) obtidas com os diferentes dispositivos DGT, estdo em
concordancia com as concentragbes totais labeis obtidas tanto pelo

procedimento que usa o coeficiente de difusdo aparente como pela EFS.

5.3.4 Fracionamento de Al e Cu em aguas de rios com imersao “in situ”
As Tabelas 12 e 13 apresentam resultados obtidos para as
concentragdes de Al e Cu labeis inorgénicos e organicos determinados a
partir de imersdes feitas “in situ” nos rios Sorocabinha e Peropava.
Novamente foram considerados que os complexos organicos existentes nas
aguas dos rios tém a mesma difusdo dos complexos formados a partir das
substancias humicas isoladas no laboratério. Os valores das concentracoes
dos metais totais labeis determinados através da DGT foram comparados com
valores obtidos através do procedimento usando o coeficiente de difusao
aparente. A técnica EFS n&o foi usada na verificacdo dos resultados destas
amostras por ndo ser uma técnica com aplicagao “in situ”, logo seus

resultados ndo poderiam corresponder aos obtidos com a DGT.
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Tabela 12. Concentragdes de aluminio labil inorganico e organico em amostras de agua dos rios Sorocabinha e Peropava, com imersdes “in
Situ”.

Concentracdo obtida, pymol L™ Concentracdo de referéncia, pmol L™
DGT Labil Inorgénico  DGT Labil Organico DGT Labil total® DGT Labil total’
SO 0,6+0,1 9,7+0,3 10,3+ 0,4 12,3+£0,1
PE 2,2+0,1 <LD 22101 9,3+0,1

a. Concentragéo obtida pela soma das fragées organicas e inorgénicas
b. Concentragéo obtida usando o coeficiente de difusdo aparente.

Tabela 13. Concentragdes de cobre labil inorganico e organico em amostras de agua dos rios Sorocabinha e Peropava, com imersdes “in situ”.

Concentragao obtida, 10 pmol L™ Concentragio de referéncia, 10~ pmol L
DGT Labil Inorganico  DGT Labil Organico DGT Labil total® DGT Labil total®
SO 12679 69,2 + 37,8 81,8+ 31,5 59,8 +1,6
PE <LD 66,1 + 12,6 66,1 + 12,6 69,2+ 1,6

a. Concentragdo obtida pela soma das fragbes organicas e inorgénicas
b. Concentragéo obtida usando o coeficiente de difusdo aparente.
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Para o rio Sorocabinha, tanto Al como Cu ocorreram na forma de
complexos labeis inorganicos e organicos, diferentemente das amostras
analisadas no laboratério. Podemos inferir que essa diferencga seja resultado
de alteracbes nos complexos existentes nas amostras analisadas no
laboratério, resultantes do manuseio das amostras (coleta, transporte e
armazenamento) e do intervalo de tempo entre a coleta e a separacédo e
analise dos analitos.

As concentragdes determinadas a partir dos procedimentos “in situ”, de
maneira geral apresentaram valores superiores aos obtidos no laboratorio,
indicando novamente mudanca na estrutura dos complexos das amostras
armazenadas.

De maneira similar aos valores obtidos no laboratério, as concentragdes
labeis totais (inorganica e organica) apresentaram boa correlagdo com os
valores obtidos para as concentragdes labeis das mesmas amostras quando

se usou o procedimento com o coeficiente de difusdo aparente.
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6. CONCLUSOES

O desempenho da camara de difusdo foi considerado bom, pois os
valores dos coeficientes de difusdo para os ions Cd(ll), Cu(ll) e Al(llIl) foram
similares aos observados em trabalhos da literatura para a mesma
temperatura. Assim a camara pode ser usada também para a determinagao
do coeficiente de difusdo dos complexos Cu-SH e Al-SH.

O procedimento para a determinacao dos coeficientes de difusao
aparentes, dos ions Al(lll) e Cu(ll) em solu¢gdes modelo, forneceu valores
adequados, pois os resultados determinados com a DGT foram concordantes
com os obtidos pela EFS. Desta forma, foi possivel a obtencdo dos
coeficientes de difusdo aparentes desses ions, para as amostras de aguas
dos rios Sorocabinha e Peropava.

A exatiddo dos resultados determinados pela DGT foi confirmada
através da 6tima correlagcdo obtida destes com os resultados apresentados
pelo procedimento EFS com a coluna de resina Chelex-100 para as mesmas
solugdes modelo. O resultado da DGT correspondeu a soma das fracdes livre,
labil e moderadamente labil dos analitos. Para as amostras tratadas no
laboratério, a exatiddo dos resultados da DGT também foi verificada pela
EFS, obtendo-se coeréncia entre os resultados.

As capacidades complexantes das SH para os dois analitos foram
determinadas pelas trés técnicas, UF-FT, DGT e EFS, apresentando
resultados da UF-FT sistematicamente superiores aos determinados com a
DGT e EFS, que se apresentaram similares. Para a DGT e EFS o calculo da
CC utiliza apenas ions labeis, por isso, seus valores representam de forma
mais realista a capacidade da SH em reduzir a disponibilidade dos metais no
ambiente aquatico.

A técnica de UF-FT associada a técnica DGT, usando o coeficiente de
difusdo aparente, permitiu o fracionamento dos ions Al e Cu, tanto das

solucbes modelo como nas amostras dos rios. O procedimento permitiu a



TONELLO, P. S. - Tese de doutorado - IQAr - UNESP — 2009 115

determinacao das fragoes: livre (UF-FT), labil + moderadamente labil (DGT) e
inerte (diferenga entre a concentragado total dos ions e a soma das fragoes
anteriores).

A técnica DGT com diferentes géis difusivos se apresentou eficiente no
fracionamento entre as espécies inorganicas e organicas de Al e Cu, tanto
para solugbes modelo, como para as amostras de aguas dos rios analisadas
em laboratério e com imersodes “in situ”. Os resultados desse procedimento
foram concordantes com os valores determinados pela UF-FT, assim como
com os valores obtidos pela EFS.

As concentragdes das fragdes inorganica e organica, determinadas com
a amostragem “in situ”, foram superiores as obtidas no laboratério, indicando
possivel alteracdo nas amostras, reforcando a necessidade de uso de
técnicas analiticas com amostradores passivos para a obtengao de resultados
mais realisticos sobre as espécies quimicas presentes em um sistema
aquatico.

A técnica DGT se apresenta como uma excelente ferramenta analitica
para investigacdo de ions metalicos presentes em ambientes aquaticos
naturais, oferecendo a possibilidade de: monitoramento continuo, em
intervalos de tempo pré-determinados, realizagcdo de estudos cinéticos das
especies quimicas labeis presentes no sistema e discriminagdo entre as

espécies labeis inorgénicos e organicos.
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