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RESUMO

Um procedimento de ultrafiltracdo com fluxo tangencial e
membrana polietersulfébnica de porosidade 1 kDa foi utlizado na
determinagcdo da capacidade de complexacao (CC) e constantes de
estabilidade condicional (K) do ion cobre(ll) para amostras de matéria
organica natural, substancias humicas aquaticas e substancias humicas de
solo de diferentes regides do Brasil. As substancias humicas de solos
apresentaram maiores valores de CC em relacdo a matéria organica natural
e substancias humicas aquaticas. Os valores das capacidades de
complexacdo das amostras de matéria organica aquatica (1,25+0,07,
1,18+0,05 e 1,81+0,30) e das amostras de substancias humicas aquaticas
(1,23+0,11, 1,12+0,05 e 1,44%0,04) foram similares, indicando que o
procedimento de extracdo utilizando resina acrilica XAD-8 ndo modificou
significativamente as caracteristicas complexantes originais das amostras.
Os valores das capacidades de complexacdo da matéria organica natural
(MON) determinados por ultrafiltracdo para Cu(ll) variaram de 0,17 a 1,99
mmol Cu(ll)g™* COT e os valores das constantes de estabilidade condicional
variaram de 2,30 a 4,35 (log K;) e 1,36 a 2,60 (log K;) A validagao da
metodologia de ultrafiltracdo em fluxo tangencial foi feita comparando as
meédias das capacidades de complexacdo para cobre(ll) determinadas por
UF, e aquelas obtidas por eletrodo ion seletivo utilizando o teste de student
t. Os resultados mostraram que néo existem diferencas entre os valores das
capacidades de complexacdo determinados por ambos os procedimentos.
Resultados de experimentos de troca entre ions Cu(ll) adicionados e
espécies metalicas (Ni, Al e Fe) originalmente complexadas por substancias
hamicas, permitiram estabelecer a seguinte ordem decrescente de

estabilidade relativa do complexo SH-metal: Fe<Al<<Ni.



ABSTRACT

An tangential-flow ultrafiltration (TF-UF) procedure a
polyethersulfone membrane filter (cut-off 1 kDa) was used to determine the
copper(ll) complexation capacity (CC) and conditional stability constants (K)
of the copper(ll) ion from samples of aquatic organic matter, aquatic humic
substances and soil humic substances (all from different regions of Brazil).
The humic soil substances presented larger values of CC compared to the
aquatic organic matter and aquatic humic substances. The complexation
capacities from samples of aquatic organic matter (1,25+0,07, 1,18+0,05
and 1,81+0,30) and aquatic humic substances (1,23+0,11, 1,12+0,05 and
1,44+0,04) samples were similar, indicating that the extraction procedure
using XAD-8 acrylic resin didn't, significantly, modify the original
complexation characteristics of the samples. The values of complexation
capacities of aquatic organic matter (AOM) by Cu(ll) using ultrafiltration
varied from 0,17 to 1,99 mmol Cu(ll)g' TOC and the values of the
conditional stability constants varied from 2,30 to 4,35 (log K;) and 1,36 to
2,60 (log K,). The validation of the tangential-flow ultrafiltration (TF-UF)
methodology was done comparing the averages of complexation capacities
determined by TF-UF and those obtained by selective ion electrode using
the student test t. The results showed that there aren’'t any differences
between the values of complexation capacities for copper(ll) determined by
both the methods. Results of exchange experiments among Cu(ll) ions
added and metallic species (Ni, Al and Fe) originally complexed for humic
substances allowed the establishment of the following decreasing order of

relative stability of the compound HS-metal: Fe <Al << Ni.
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1 - INTRODUCAO



1.1 - MATERIA ORGANICA NATURAL
1.1.1 - Definicéo

A expressao matéria organica natural (MON) tem sido utilizada para
designar toda matéria organica existente nos reservatorios ou ecossistemas
naturais, sendo diferente da matéria organica viva e dos compostos de
origem antropica (BUFFLE, 1990).

Cerca de 20% da MON nos ecossistemas naturais consiste de
compostos organicos com estrutura quimica definida, tais como
carboidratos, aminoacidos e hidrocarbonetos. Os 80% restantes,
correspondem a massas de matéria organica detriticas, pertencentes a um
grupo de estrutura quimica indefinida, com tempo de residéncia mais longo
no ambiente e relativamente resistente a degradacdo, denominadas matéria
organica refrataria (MOR) (BUFFLE, 1984; LEENHEER,1994, ZIECHMANN
et al., 2000).

1.1.2 - Origem e natureza da MON

A matéria organica natural pode ser classificada de acordo com a
origem das plantas, as quais serviram como material de partida para a
formacdo desses compostos. A matéria organica natural de origem
aquagénica (MOA), refere-se aquela formada na agua, pela excregédo e
decomposicao de plancton e bactéria aquatica, enquanto a matéria organica
de origem pedogénica (MOP), refere-se a decomposicdo de plantas
terrestres e microorganismos, incluindo material lixiviado dos solos para os
sistemas aquaticos (MACALADY, 1998).
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A MOP ¢é formada pela degradacdo de lignina, carboidratos e
proteinas, os quais levam a formacdo de compostos aromaticos
(especialmente substancias carboxilicas, fendlicas e benzénicas), e em
menos extensdo de compostos alifaticos. A matéria organica encontrada em
lagos e rios pode ser classificada como sendo de origem pedogénica e a
MO de origem aquagénica geralmente é encontrada em aguas oceanicas
(BUFFLE,1984).

1.1.3 - Classificagcdo da matéria organica aquatica (MOA)

Segundo THURMAN (1985a), existem cerca de treze termos para
descrever a matéria organica aquatica. Na Tabela 1 estdo definidos os

termos mais relevantes para o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 1- Termos comumente utilizados para descrever matéria organica presente
em sistemas aquéaticos

Termos Simbolo Definicao

Carbono orgéanico que
Carbono organico dissolvido COD passa através um filtro
0,45 um

Carbono orgéanico retido

Carbono orgéanico particulado COP _
em filtro 0,45 um

Carbono orgéanico total CoT Soma de COD e COP




1.2 - SUBSTANCIAS HUMICAS

Substancias humicas (SH) sdo os principais constituintes da matéria
organica natural (MON) globalmente distribuidos em ambientes terrestres e
aguaticos. Estima-se que cerca de 50% do carbono organico dissolvido
(COD) em aguas superficiais e oceéanicas consistem de matéria organica
refrataria do tipo SH ( BURBA et al., 1994; ROCHA et al.,1998).

As SH sédo formadas por processos microbiolégicos, pela
decomposicdo de residuos de plantas e animais e consistem de uma
grande variedade de sub-estruturas alifaticas e aromaticas. Diferente de
qualquer outro grupo de produtos naturais, a analise estrutural das SH ainda
€ um assunto em estudo. De acordo com VANLOON (2000), a analise da
composicao elementar das SH fornece os seguintes intervalos percentuais
C(45-60); O(25-45); H(4-7); N(2-5); cinzas(0,5-5).

Estudos recentes (PICCOLO et al., 1996), baseados em
cromatografia e utilizando eletroforese capilar tém sugerido um novo
conceito a respeito das caracteristicas estruturais das SH. Neste caso, as
SH né&o possuiriam estrutura extremamente complexa e seriam formadas

pela agregacao de pequenas moléculas.

Como as substancias humicas fazem parte de um grupo complexo e
diverso de moléculas organicas, séo definidas operacionalmente de acordo

com os procedimentos utilizados na extracao (HAYES, 1998).
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1.2.1 - Substancias humicas de solo (SHS)

As substancias humicas do solo representam a fracdo mais ativa do
humus (matéria organica do solo). Consistem de substancias
polieletroliticas de coloracdo entre o amarelo e o preto, de elevada massa
molecular e formadas por reacfes de sintese secundarias. Tém
propriedades distintas daqueles biopolimeros provenientes de organismos
vivos, incluindo a lignina de plantas superiores (STEVENSON & COLE,
1985).

O procedimento mais utilizado e recomendado pela Sociedade
Internacional de Substancias Humicas (IHSS) para extracdo de SHS é a
extracdo alcalina com NaOH 0,1 mol L por 4 horas, razdo 1:10
solo/extrator sob atmosfera de N, (HAYES, 1985).

7z

A padronizacdo do procedimento de extragcdo € importante para
permitir a comparagdo dos resultados experimentais obtidos, visando a
compreensao da quimica do humus no ambiente (AIKEN, 1985; FRIMMEL
& ABBT-BRAUN, 1991).

1.2.2 - Substancias humicas aquaticas (SHA)

A definicdo operacional de substancias humicas aquéaticas (SHA) esta
baseada em métodos cromatograficos de extragdo. THURMAN &
MALCOLM (1981) definiram SHA como a por¢do nao especifica, amorfa,
constituida de (COD) em pH 2 e adsorvivel em coluna de resina acrilica ndo

anidnica (XAD 8) com altos valores de coeficiente de distribuicao. As SHA



sao constituidas em sua maior parte por acidos hidrofobicos (AIKEN et al.,
1979; MALCOLM, 1990).

A matéria organica retida na coluna pela resina XAD 8 é eluida com
solugcdo de NaOH 0,1 mol Lt e o extrato alcalino denominado SHA
(ALMEIDA, 2002; AIKEN, 1988; FRIMMEL, 1992).

1.3 - IMPORTANCIA AMBIENTAL DAS SUBSTANCIAS HUMICAS
1.3.1 - Ciclo do carbono

A degradacao de restos de plantas e animais no solo € um processo
microbiolégico fundamental para a recirculacdo de alguns elementos
guimicos tais como carbono(C), nitrogénio (N), fésforo (P), enxofre (S) e
alguns micronutrientes. O ciclo global de carbono € um sistema com
compartimentos terrestres, aquaticos e atmosféricos e a maior parte de
carbono que passa pelo compartimento terrestre é preservado como
matéria organica em sedimentos (STEVENSON & COLE, 1985).

A quantidade de carbono (C) presente na matéria organica (MO) em
solos (30 a 50 10 t) é trés a quatro vezes superior aquela presente na
atmosfera (7 10™ t) e cinco a seis vezes superior aquela presente na
biomassa terrestre (4,8 10 t) (STEVENSON & COLE, 1985 ; DAVIES et
al., 2001).
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1.3.2 - Interagcbes com espécies metalicas

A interacdo com espécies metalicas no ambiente é uma importante
propriedade das SH, a qual podera resultar em reacdes de complexacao
e/ou reducéo. As reacdes de complexacdo de metais sdo mais conhecidas
por influenciar na biodisponibilidade dessas espécies. Atuando como
tampdes metalicos em ambientes aquaticos, as SH tém a propriedade de
reduzir a toxicidade de alguns metais (ex. Cu®** e AI**) para organismos
aquaticos, incluindo peixes (FRIMMEL, 1990; EINAX & KUNZE, 1996;
ZHANG et al., 1996).

A formacdo de complexos organometalicos em solos pode influenciar
nos ciclos biogeoquimicos. As SH podem aumentar a disponibilidade de
fosfatos minerais insollUveis através da complexacdo de Fe e Al em solos
acidos e Ca em solos calcérios (STEVENSON, 1994).

As caracteristicas redox das SH dependem das condi¢cdes do meio.
Podem reduzir o ion Hg** a Hg® sob condi¢8es de pH natural, atuando como
agente mobilizador de Hg no ambiente (ROCHA, et al., 2000a) e/ou reduzir

espécies alterando a toxidez, como Cr®" a Cr** (ROMAO et al., 2002).

Além da relevancia ambiental, as caracteristicas fisico-quimicas do
hamus também podem causar alguns efeitos benéficos ao solo como
retencdo de 4gua mantendo a umidade e evitando eroséo; combinagcdo com
argilo minerais, permitindo troca de gases e aumentando a permeabilidade;
mineralizacao, disponibilizando nutrientes para o crescimento das plantas
(ROSA, 2001).



1.4 - ESTUDO DO EQUILIBRIO DE COMPLEXACAO
1.4.1 - Consideracdes gerais

Diferentemente dos complexantes ou ligantes simples (CI, COs%,
aminoéacidos), as substancias humicas contém varios sitios complexantes
por molécula, resultando alta estabilidade termodindmica dos complexos
formados, alterando sobremaneira a forma quimica (especiacdo) do metal
em solucdo (NEUBECKER & ALLEN, 1983).

A capacidade de formar complexos com metais é devida
principalmente, em funcdo do alto teor de grupos funcionais contendo
oxigénio, os quais incluem carboxilicos, fendlicos, endlicos e alcodlicos. As
principais estruturas envolvidas no processo de complexacdo ou quelacéo
sdo mostradas na Figura 1 (THURMAN, 1985b; VANLOON, 2000;
STEVENSON, 1994).

8]
OH OH COOH OH COOH
8]
a b C d £

Figura 1 — Exemplos de grupos funcionais existentes nas substancias humicas e
disponiveis para reacfes de complexacao
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Propriedades polifuncionais

A natureza polifuncional da MON resulta da sua diversidade de
grupos complexantes. Na macromolécula, um determinado grupo pode
estar ligado a diferentes ramificacdes da cadeia carbonica, podendo exercer
diferentes efeitos eletrdnicos e resultando em uma mistura de sitios
complexantes (BUFLE, 1984).

Propriedades polieletroliticas

Nos intervalos de pH de &guas naturais (5-9) os principais sitios
complexantes estéo ionizados. Esta ioniza¢ao cria um campo elétrico o qual
influencia a estabilidade do complexo metal-MON. Desta forma, o valor do
pH influirdA na extensdo da ionizacdo dos grupos ligantes, além de
influenciar em reacdes de hidrélise levando a formacgdo de diversas
espécies metalicas (BUFFLE, 1984).

Para muitos elementos traco a hidrolise ocorre em pH acima de 4,5.
Por exemplo, acima de pH 6,0 as reacbes de hidrolise do ion Cu(ll) se
tornam mais importantes com a formacdo das espécies Cu(OH)" e
Cuy(OH)", (ANTONELLI et al., 2001).

Mudancas conformacionais

As propriedades conformacionais ou de agregacdo da MON
dependem das condi¢bes quimicas do meio, tais como forca ibnica, pH e

concentracdo de MON. Em altas concentracdes, pH baixos ou em forca



iOnica elevada resultam numa formacéo estrutural mais condensada. Por
outro lado, uma estrutura mais expandida é esperada em baixas
concentracbes de MON, pH mais altos ou em forgca ibnica menor.
Consequentemente, a classificacdo por tamanho da molécula é mais
utilizada em procedimentos de filtracdo de MON ou SH (SWIFT, 1996;
BURBA et al., 1998; KILDUFF & WEBER, 1992).

A importancia relativa dessas propriedades varia com o grau de
ocupacao dos sitios ligantes. Isto constitui uma grande diferenca comparada
as propriedades dos ligantes simples, tornando mais dificil o entendimento

dos estudos de complexacdo da MON ou SH.

Modelos de interpretacao

Para o estudo de reacbes de complexacdo de MON tem sido
utilizados modelos matematicos, os quais estdo ligados as propriedades
fisicas da MON. Todos os modelos de complexacdo de metal por MON séo
empiricos haja vista a complexidade do sistema. Logo, um modelo deve
descrever a interacdo do metal em funcdo da concentracdo de SH ou MON,
do pH e forca idnica (PERDUE, 1998).

A expressédo de equilibrio que descreve uma reacdo de complexagao

de M por um sitio de ligacdo simples de um liganteL &

M+L<< ML
K: aML
aMaL

10
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Onde os termos a,,, a e a,, representam as atividades i6nicas do ion
metalico livre, ligante e do complexo, respectivamente. Considerando que
concentragcfes e ndo atividades ibnicas sdo analiticamente mensuraveis, a

expressao de equilibrio é definida como

< __IML]
[MI[L]

E os termos [M],[L] e [ML]representam as concentracdes do ion metélico

livre, ligante e do complexo, respectivamente

Muitos dados de complexacao encontrados na literatura foram obtidos
tratando os sitios complexantes como ligantes dissolvidos em uma solucéo,
nao existindo interacbes entre os sitios e negligenciando a influéncia da
carga elétrica da molécula na reacdo de complexacdo (ANTONELLI et al.,
2001; SOARES & VASCONCELOS et al., 1994; TOWN & POWELL et al.,
1993; ABATE & MASINI, et al., 1999).

Alguns meétodos graficos, os quais utilizam modelos de ligantes
discretos, sdo utilizados para avaliar e modelar sistemas aquaticos e
determinar o valor de K e [L] para os complexos formados entre metais e
diversos ligantes. Dentre estes, os mais discutidos na literatura sao os de
Scatchard (1957) e Ruzic (1980).

11



1.5 - TECNICAS EMPREGADAS NO ESTUDO DE COMPLEXACAO DE
MATERIA ORGANICA NATURAL

1.5.1 - Caracteristicas gerais

Qualquer modelo completo de especiacdo quimica devera ser capaz
de distinguir as formas do ion metalico livre das formas complexadas. Na
maioria dos casos, a concentracao do ion metalico livre é determinada e em

seguida é estimada a concentracdo do metal complexado (PERDUE,1998).

A escolha de um método para especiacdo quimica influencia os
resultados encontrados, pois os varios méetodos medem aspectos diferentes
do sistema e operam sob condi¢des diferentes. Na Tabela 2 estdo listados
alguns fatores que influenciam as determinagbes de parametros de
complexacao de metal-SH (SAAR & WEBER,1982).

Diversas técnicas tém sido utilizadas no estudo de complexacédo de
metais por MON, dentre as quais pode-se citar a voltametria (PARDO et al.,
1990; NURNBERG, 1982, FLORENCE, 1986); potenciometria (BUFFLE, et
al., 1977; ABATE & MASINI, 1999; TOWN & POWELL, 1993); ultrafiltracao
(MATHUTHU & EPHRAIM, 1993; BUFFLE & STAUB, 1984; e cromatografia
(BUFFLE, 1990). Todas essas técnicas possuem vantagens e limitacdes
(BUFFLE et al., 1980; NIFANTEVA et al., 1999; TUSCHALL & BREZONIK,
1983; THURMAN, 1985a).

12
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Tabela 2 — Fatores que influenciam as determinacbes de parametros de

complexagédo de SH-Metal

Origem das substancias humicas
Método de extracéo

Concentracdo das SH
Forca ibnica
Temperatura
pH (influi tanto nas caracteristicas das SH como nas do metal)

Método de analise

Metodologia de manipula¢édo dos dados e calculo de K

1.5.2 - Técnicas de ndo separacao

As principais técnicas de ndo separacdo sdo as eletroanaliticas,
destacando-se as potenciométricas e voltamétricas. Nas voltamétricas é
medida a corrente gerada na interface eletrodo/solucéo, enquanto nas

potenciométricas a corrente € aproximadamente zero (BUFFLE, 1990).

A técnica potenciométrica, a qual utiliza eletrodos de membrana
conhecidos como eletrodos ion seletivos (EIS), € a mais empregada na
determinacdo da capacidade complexante de SH. E simples, rapida e de
facil operacdo, além de determinar a atividade dos ions em solugdo, nédo
existe ambiglidade na medida da concentracdo das espécies
(NEUBECKER & ALLEN, 1983; NIFANTEVA et al., 1999).
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A grande limitacdo da potenciometria é a falta de sensibilidade.
Geralmente o limite de deteccdo € maior que a concentracdo do ion
metélico livre presente em sistemas naturais. Também, existem poucos
eletrodos seletivos disponiveis comercialmente (ex. Cu, Cd, Pb, Ca)
(THURMAN, 1985a; MATHUTHU & EPHRAIM, 1993).

A interferéncia de agentes oxidantes na resposta dos eletrodos de
cobre, cadmio e chumbo, pela oxidacdo da superficie da membrana, reduz
a sensibilidade da membrana dos EIS. Os experimentos precisam ser feitos
na auséncia de oxigénio, e ions cloreto séo interferentes potenciais, pois

aumentam a capacidade complexante do meio (TANI et al.,1999).

Problemas de adsorcdo de compostos organicos nos EIS sao
menores que nos eletrodos voltamétricos. De acordo com BUFFLE (1990),
a interferéncia é pequena para compostos fulvicos aquaticos em
concentracdes menores que 100 mg L™. Segundo ABATE & MASINI (1999),
efeitos de adsorcdo e de “memdria” causam flutuacbes nos valores de E
(termo de potencial que engloba o potencial padrdo do par redox, o
potencial do eletrodo de referéncia, o potencial de juncdo liquida, o

coeficiente de atividade do ion M") e S (constante da equac&o de Nernst).

A voltametria de pulso diferencial anddica € geralmente a técnica
voltamétrica mais empregada nos estudos de especiacdo de metais em
amostras aquéticas (SAAR & WEBER, 1982). Tem a vantagem de detectar
baixas concentracées de metal com limites de deteccéo cerca de 10 mol L’
! (BOND, 1980).

14
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Da mesma forma que os EIS, os experimentos na voltametria
precisam de eletrdlito suporte e poucos metais podem ser determinados
(Pb%, Cu®, Cd*" e Zn*") (NIFANTEVA et al., 1999; THURMAN, 1985a).

Contudo, as principais limitacbes dos métodos voltamétricos na
determinacdo de parametros de complexacdo sdo a formacdo de uma
corrente cinética, pela dissociacdo dos complexos metalicos; adsorcédo da
matéria organica na superficie do eletrodo, a qual leva a formacdo de
complexos estaveis adsorvidos e, consequente diminuicdo da corrente
difusional quando da utilizacdo do eletrodo de mercurio como eletrodo de
trabalho (FLORENCE, 1986; BUFFLE, 1990).

1.5.3 - Técnicas de separacao

A ultrafiltracdo (UF) € um dos métodos citados na literatura para
extrair e concentrar substancias humicas aquaticas (AIKEN, 1985). Este
procedimento também tem sido empregado para fracionar a matéria
organica em diferentes tamanhos moleculares. Os solutos dissolvidos séo
separados por membranas de acordo com o tamanho molecular (BURBA et
al., 1995; ASTER et al, 1996; ROCHA et al., 1999, 2000b). E um
procedimento barato, versatil, ndo destrutivo e sem adicdo de reagentes,
minimizando a possibilidade de alteragcdes na amostra original (KILDUFF &
WEBER, 1992).

TUSCHALL & BREZONIK (1983), utilizaram a técnica de ultrafiltracdo
na determinacdo de propriedades de complexacdo (ex. constantes de
equilibrio) de ions Cu(ll) por ligantes macromoleculares. Esse procedimento

consistia de um reservatorio fechado e pressurizado, contendo a solugdo do
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ligante e conectado a célula de ultrafiltracdo. Contudo, problemas de
polarizacdo e entupimento das membranas devido ao aumento da
concentracdo do soluto na superficie da membrana constituiram-se grandes

limitagOes desse procedimento.

BURBA et al. (2001), desenvolveram um procedimento de
ultrafiltracdo em fluxo tangencial e simples estagio (UF-FT) capaz de
discriminar a concentracdo do metal livre (Figura 3). O sistema UF-FT
comparado com o UF convencional apresenta vantagens como trabalhar
com sistemas abertos, reducdo de efeitos da polarizacdo e/ou entupimento
das membranas; menor volume do filtrado diminuindo o tempo de filtracéo e
minimizando deslocamentos no equilibrio da solucdo, além da maior rapidez

na filtracdo (cerca de 2 mL min™).

&

Filtragfo com fluxo tangencial

Filtrada
(2 mL min "}

Filtrados (2 mbL

Amostra-MON
(200 mL)

Figura 2 - Esquema do procedimento analitico utilizado para estudo de
complexagdo entre Cu(ll) e matéria organica aquatica, substancias humicas
aquaticas e substancias humicas de solos. Condicdes: sistema de ultrafiltracdo
(Sartorius Ultrasart X), equipado com membrana de porosidade 1 kDa e 47 mm de
diametro (polietersulfénica, Gelman Pall-Filtron)
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Esse procedimento de ultrafiltracdo em fluxo tangencial € capaz de
fornecer informacgdes termodindmicas ou cinéticas, as quais caracterizam as
espécies metdlicas ligadas a matéria organica pela utilizacdo de reacfes de

troca de ligante e/ou de metal, de acordo com o0 esquema da Figura 3.

+ M"™ % SH-M + M

+ L% L-M + SH

Figura 3 — Caracterizacdo da estabilidade das espécies SH-M por estudos de
troca de ligante e/ou de metal

Os coeficientes de retencdo Ry (X= M, L ou ML) sdo parametros
importantes na utilizacdo da ultrafiltracdo para determinar a capacidade de
complexacao e constantes de estabilidade condicional de ions metélicos por
ligantes naturais. A retencdo do ligante e complexo pela membrana deve
ser completa (R.=1 e Ry =1), enquanto o ion metalico devera passar
através da membrana (Ry=0). Assim, a concentracdo do metal livre sera

igual a [M] determinada no filtrado e [ML] sera obtida pela diferenga entre

a[M],. e [M] (STAUB et al., 1984; NIFANTEVA et al., 1999).

Entretanto, a retencdo de 100% de L e ML dificilmente é obtida,
provavelmente devido a dimensdo dos poros da membrana e do tamanho

molecular da matéria organica. Pois, o tamanho varia com a configuracéo e

17



carga, 0s quais por sua vez dependem do pH, forca ibnica e outras
condicdes da solucdo (STAUB et al., 1984).

Da mesma forma, tem-se encontrado valores de Ry, maiores que
zero. Contudo, os valores de Ry > 0 podem ser devidos a formacdo de
hidroxicomplexos de metais, seguida do processo de adsorcdo dessas
espécies na membrana. Entretanto, na presenca de ligantes organicos
espera-se competicdo entre as reacdes de complexacdo e o decréscimo da
importancia do processo de adsorcdo e assim, o decréscimo real dos
valores de Ry (NIFANTEVA et al., 1999).

A principal vantagem da ultrafiltracdo € ndo possuir limitacdo nem
quanto a natureza do ion metéalico, nem do ligante (BUFFLE & STAUB,
1984). Além disso, os limites de deteccdo para os metais sdo limitados as
sensibilidades técnicas empregadas na determinacdo dos mesmos (ex.
espectrometria atbmica) (VAN Den BERGH et al.,, 2001). Comparada a
outras técnicas de separacdo, uma vantagem da UF é de ndo ser demorada
como a dialise e nem perturbar o equilibrio de complexagcdo como a
cromatografia de troca ibnica (NIFANTEVA et al., 1999).

1.6 - RELEVANCIA DO TRABALHO

O desenvolvimento econdmico da sociedade moderna tem levado a
crescente demanda de diversos tipos de matéria-prima, 0os quais tém sido
importantes em diversos setores, tais como agricultura, indastria, transporte
e doméstico. A utilizacdo desses materiais tem contribuido para elevar o
padrdo de vida das populacbes, mas tem aumentado a ocorréncia de

substancias naturais e/ou antrdpicas, incluindo gases, metais, compostos
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organicos volateis, compostos organicos soluveis, solidos suspensos, no ar,

agua e ambientes terrestres (HOLT, 2000).

Quando presentes em ambientes naturais, essas substancias estao
Sujeitas a varias combinacdes e reacfes, as quais podem influir no seu
comportamento e destino. Os efeitos desses processos na concentragao
das espécies no ambiente dependerd das suas propriedades fisico-
qguimicas e condicdes ambientais. No caso especifico de ions metalicos,
evidéncias mostram que as formas iGnicas sdo mais toxicas para a biota
aquatica e reacfes de complexacdo com a matéria organica em aguas
naturais parecem dominar a especiacdo de metais traco,
controlando/reduzindo a toxicidade e influindo na biodisponibilidade
dessas espécies (HART, 1981; SUFFET & MacCARTHY, 1989; LUND et
al., 1990; LU & ALLEN, 2002).

Os sinais de que a concentracdo dos metais na biota é excedida, ou
de sua toxicidade, ocorrem na interacdo dessas especies com proteinas e
enzimas nos compartimentos intracelulares, causando danos aos
constituintes citoplasmaticos, tais como, reducéo na taxa de divisao celular,
respiracao e producéao de ATP (MORRISON, 2000).

No Brasil ainda existem regides relativamente preservadas, tanto do
ponto de vista da exploracdo dos recursos vegetais quanto minerais sendo
possivel encontrar corpos aquaticos com predominancia de aguas naturais
de coloracéo escura, com alta concentracdo de matéria organica. No Estado
de S&o Paulo existem reservas naturais de protecdo ambiental como o
Parque Estadual da Serra do Mar, localizada na Baixada Santista proximo
da cidade de Cubatdo, uma das maiores areas de remanescentes continuos

de Mata Atlantica. A atividade industrial desta regido tem provocado sérios
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problemas ambientais e, do ponto de vista ambiental, representa ameaca a
regido (ROCHA et al., 1999).

No Estado do Amazonas, destaca-se a bacia do Rio Negro. O Rio
Negro é um dos maiores tributarios do rio Amazonas e a sua bacia ocupa
uma &rea de 690.000 km? de um total de 5.500.000 de km* da Amazdnia
Legal. Além disso, a bacia do Rio Negro representa aproximadamente 10%
da area do territério nacional e seus recursos naturais sdo importantes
diante da demanda mundial por agua, biodiversidade e minérios (BISINOTI,
2002).

A utilizacdo de procedimentos simples e aplicaveis a varios ions
metalicos como é o caso do sistema de Ultrafiltracdo em fluxo tangencial, é
importante na obtencdo de informacdes, tanto termodindmicas como
cinéticas das espécies, constituindo-se em metodologia alternativa para a
compreensao da interacdo entre matéria organica natural e metais (BURBA
et al., 2001.

1.7 - OBJETIVOS

- Caracterizar substancias humicas extraidas de amostras de agua e
de solo de diferentes regides brasileiras por composicdo elementar e

espectroscopia na regiao do infravermelho;

- Baseado em procedimento de ultrafiltracdo com fluxo tangencial,
propor uma nova metodologia para determinacdo da capacidade de
complexacdo e de constantes de estabilidade condicional de ions cobre(ll

complexados com matéria organica natural,
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- Utilizar o procedimento proposto para determinar constantes de
troca entre metais originalmente complexados por substancias humicas e

ions cobre(ll) adicionados.
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2 - EXPERIMENTAL
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2.1. - MATERIAIS
2.1.1 — Equipamentos
“+Agitador magnético;
“*Analisador de carbono SHIMADZU, modelo TOC-5000A,;

<*Analisador elementar CHNSO-CE instruments,PERKIN ELMER
modelo EA 1110;

“*Balanca analitica METTLER, modelo H 10, precisdo 0,1 mg;
“*Bomba peristaltica GILSON, modelo Minipuls 3 ;

%+ Centrifuga Tomy, modelo IC-15SN, com capacidade de até 3500 rpm;
“»*Eletrodo combinado de pH ORION;

“*Eletrodo de referéncia de dupla juncdo ORION, modelo 90-02;
“»Eletrodo ion seletivo de Cu(ll) ORION, modelo 94-29;
“»Espectrofotometro HITACHI, modelo U-2000;

“*Espectrometro de absorcdo atébmica SHIMADZU modelo AA-6800,

com forno de grafite modelo GFA-EX7;

“*Espectrometro de infravermelho NICOLET, modelo Impact 400 (400 a
4000 cm™);

“*Estufa com renovacao de ar da Soc. Fabbe Ltda;

“Filtro de membrana com porosidade 1 kDa e 47 mm de diametro

(polietersulfonica, German Pall-Filtron OMEGA);
“Liofilizador SAVANT, modelo EC Modulyo;
*Membranas de dialise SEAMLESS CELL 16 x 100 CLEAR;

**Micro bureta RADELKIS, modelo OP 936;
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“*Micro pipetas EPPENDORF e LABSYSTEMS, diversos tamanhos;
“»Potenciébmetro portatil ORION, modelo 250A;

“*Potenciometro TECNAL, modelo Tec-2;

“*Resinas de base acrilica XAD 8;

% Sistema de ultrafiltracdo SARTORIUS Ultrasart X;

“*Sistema purificador de agua MILLIPORE, modelo Milli-Q plus;

“*Vidraria comum a um laboratério de quimica analitica.

2.1.2 — Reagentes

<+Acido cloridrico (Merck), HCI, densidade,s== 1,19 g cm’3, titulo= 37%
(m/m), M= 36,46 g mol™;

< Acido nitrico (Merck), HNO3, densidade,s.= 1,40 g cm™, titulo= 65%
(m/m), M= 63,01 g mol™;

s»Carbonato acido de soédio (Mallinckrodt), (bicarbonato de sdodio),
NaHCOs, M= 84,01 g mol™;

“*Carbonato de sédio (Mallinckrodt), Na,CO3, M= 105,99 g mol™;
+EDTA dissédico (Merck), C1oH14N,Na,0g.H,0, M= 372,24 g mol™;

“Ftalato acido de potassio (Mallinckrodt), (biftalato de potassio),
HK(CgH404), M= 204,22 g mol™;

< Hidroxido de sodio (Merck), NaOH, M= 40,00 g mol™;
<Brometo de potassio (Merck), KBr, M= 119,00 g mol™:;
<*Metanol (Synth), CH;OH, M= 32,04 g mol™;

“*Nitrato de sédio (Mallinckrodt), NaNOs, M= 84,99 g mol™;
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“*Dihidrogenofosfato de potassio (Mallinckrodt), KH,PO,, M= 136,09 g
mol™;
“*Monohidrogenofosfato de sodio (Mallinckrodt), Na,HPO,, M= 141,96 g

mol ™.

2.1.3 - Solucgobes

As solugcbes foram preparadas por dissolucbes e/ou diluicbes de
reagentes com alto grau de pureza e as solucdes acidas diluidas foram
preparadas diluindo &cido cloridrico 30% e &cido nitrico (p.a. MERCK AG,
pré-purificados por destilacdo) com agua desionizada (Sistema Milli-Q,
MILLIPORE). A mesma agua tambeém foi utilizada para preparar a solugéo
de hidréxido de sédio NaOH (suprapur MERCK AG). Os ajustes de pH
foram feitos com solu¢des de hidréxido de sodio e/ou acido cloridrico ambas
0,1 mol L™, 0,01 mol L™.

Solucéo estoque de hidréxido de sédio 10 mol L*

Sob banho de gelo dissolveram-se 400 g de hidroxido de sédio em
béguer de 2L. Completou-se o volume e foi estocada em frasco de
polietileno. Desta solucao, por diluicdo, obteve-se solu¢des diluidas de 1,0,
0,1 e 0,01 mol L™

Solucédo tampé&o pH 4,0 a 25 °C

Dissolveram-se 10,2110 g de ftalato acido de potassio (seco em
estufa a 120 °C por 2 h), transferiu-se para baldo volumétrico de 1000 mL,

adicionou-se 1 mL de cloroférmio e completou-se o volume. Esta solucéo foi
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estocada em frasco ambar, mantida em refrigerador e desprezada quando

observado desenvolvimento de microorganismos.

Solucédo tampédo pH 6,9 a 25 °C

Dissolveram-se 3,4022 g de dihidrogenofosfato de potassio, 3,5490 g
de monohidrogeno fosfato de sédio (ambos secos em estufa a 120 °C por 2
h), transferiu-se para baldo volumétrico de 1000 mL, adicionou-se 1 mL de
cloroformio e completou-se o volume. Esta solucao foi estocada em frasco
ambar, mantida em refrigerador e desprezada quando observado

desenvolvimento de microorganismos.

Solucdo de carbonato acido de potassio 2% (m/v)

Dissolveram-se cerca de 20 g de carbonato acido de potassio em

agua desionizada em béquer de 500 mL e completou-se o volume.

Solucéo de substancias hlimicas 100 mg L*

No experimento do eletrodo ion seletivo, dissolveram-se 5 mg de
substancias humicas em agua, transferiu-se para baldo volumétrico de 50

mL e completou-se o volume.

No experimento de ultrafiltracdo, dissolveram-se 20 mg de
substancias humicas em agua, transferiu-se para baldo volumétrico de 200

mL e completou-se o volume.

26



ROMAOQ, L. P. C. — Tese de doutorado- IQAr-UNESP- 2003 Experimental

Solucdo de etilenodiaminotetracético de sodio (EDTA) 0,01 mol L*

Dissolveram-se 3,7224 g de etilenodiaminotetracético de sdodio
dihidratado (seco em estufa a 60-70 °C por 8 h), transferiu-se para balao
volumétrico de 1000 mL, completou-se o volume e estocou-se em frasco de

polietileno.

Solucdes estoques

Solucéo estoque de cobre 1000 mg L™

Dissolveram-se 1,000 g de fios de cobre (98,81%) em HNO; (MERCK
AG), transferiu-se para baldo volumétrico de 1000 mL e completou-se o
volume. Em seguida, padronizou-se a solugdo com solucdo de EDTA

0,0100 mol L%, utilizando murexida 1% com NaCl.

Solucao estoque de carbono total 1000 mg L™

Dissolveram-se 0,53 g de ftalato acido de potassio (seco em estufa a 120
°C por 2 h), transferiu-se para baldo volumétrico de 250 mL e completou-se
o volume. Esta solucdo foi estocada em frasco ambar e mantida em

refrigerador.

Solucdo estoque de carbono inorganico 1000 mg L™

Dissolveram-se 0,88 g de carbonato &cido de sédio, 1,10 g de carbonato
de sddio (ambos secos em estufa a 285 °C por 1 h), transferiu-se para baldo

volumétrico de 250 mL e completou-se o volume.
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Solucdes padrao

Solucdo padrdo de cobre 9,45 x 10 mol L™

Preparou-se solucdo padréo de cobre 9,45 x 10 mol L™ a partir de

diluicio da solucdo estoque de cobre 1000 mg L™.

Solugdes padrao mistas dos metais

Prepararam-se solu¢des padrdo mistas dos metais em diferentes

concentragoes, a partir de diluicdo das solugdes estoque Titrisol MERCK.

Solucdes padrao de carbono total e inorganico

Prepararam-se solucdes padrao de carbono total e inorganico em
diferentes concentragdes, a partir de diluicdo das solugbes estoques. As
curvas analiticas foram feitas com base nas concentragcbes de carbono
estimadas nas solucdes de substancias humicas e amostras de matéria

organica aquética.

2.2. - METODOS

Toda agua utilizada foi previamente destilada e purificada em sistema

desionizador de agua, até apresentar resistividade 18,2 MQ cm a 25 °C.

A limpeza da vidraria foi feita com vapor de acido nitrico concentrado,
segundo procedimento proposto por TSCHOPEL et al. (1980). Neste caso,
a vidraria é colocada com o fundo para cima em um suporte de vidro
acoplado dentro de um béquer de 5 litros contendo cerca de 300 mL de
acido nitrico concentrado e tampado com vidro de relogio. O béquer é

colocado em chapa de aquecimento e deixado em refluxo por, no minimo,
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duas horas. Em seguida, os frascos sdo exaustivamente enxaguados com
agua desionizada. Alternativamente, a vidraria é lavada duas ou trés vezes
com agua desionizada para tirar o excesso de acido e repete-se o
procedimento de refluxo substituindo-se o acido nitrico por &agua
desionizada. O &cido nitrico pode ser reutilizado duas a trés vezes e, entao,

descartado.

2.2.1 - Amostragem

As amostras foram coletadas em diferentes regioes do Brasil.

Amostras de aqua

As amostras de agua foram coletadas no Rio Itapitangui, municipio de
Iguape, (IS e IS-XAD 8) e Rio Itapanhau, municipio de Bertioga (IR e IR-
XAD 8), ambas pertencentes ao Parque Estadual da Serra do Mar (SP); Rio
Negro-AM (RN e RN-XAD 8), Rio Séao Francisco-MG (RF) e Rio Cuiaba-MT
(RC).

Parte das amostras de agua dos Rios Itapitangui e Itapanhal foi
acidificada a pH 2,0 com solucdo de HCI concentrado para posterior
procedimento de extragdo com resina XAD 8. O restante das amostras
aguaticas nao recebeu reagente, sendo mantida sob refrigeracdo a cerca
de 4 °C.

Amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas da Bacia do Médio Rio Negro
(AM). Foram utilizadas duas amostras de solo, divididas em solo nao

alagavel de Carvoeiro 1(RNS-1) e solo ndo alagavel de Araca 1(RNS-2).
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2.2.2 - Extracado das substancias humicas aquaticas com resina XAD 8

Utilizou-se a resina macroporosa Amberlite XAD 8 tratada
previamente com 200 mL de metanol, permanecendo sob agitagéo por 24
horas para a retirada de possiveis grupos hidrofilicos retidos e,
posteriormente a resina foi exaustivamente lavada com agua desionizada
(THURMAN & MALCOLM, 1981).

Antes da extracdo, a amostra foi filtrada em papel qualitativo para
remocao de sélidos e particulas suspensas. Em seguida, foi montado um
sistema para a extragdo da matéria organica aquatica (MOA) por
cromatografia em coluna com fluxo descendente por gravidade, conforme
ilustrado na Figura 3. A resina XAD 8 foi suspensa em agua desionizada e
acondicionada em coluna de vidro, formando um leito trocador de 16 cm de

altura e 2 cm de diametro interno.

Inicialmente a resina foi tratada com 200 mL de solugao de HCI 0,1
mol L™, em seguida foi lavada com agua desionizada até pH neutro e a
amostra foi percolada pela coluna com vazéo de 3,0 mL min™. O liquido
efluente, em pH 2,0, foi monitorado por leituras de absorbancia a 250 nm
com o objetivo de estimar a saturacdo da resina (LARA & THOMAS, 1994).
Com o valor da absorbancia do efluente apresentando, aproximadamente,
metade do valor da absorbancia da amostra bruta, o processo de extracdo

foi interrompido.

Apbs saturacdo com MON, percolou-se pela resina 50 mL de solucao
de HCI 0,01 mol L™ com vazdo de 4,0 mL min™ para remover eventuais
impurezas inorganicas. Posteriormente foi feita eluicdo com solugdo de
NaOH 0,1 mol L* (pH= 13), com vazdo de 1,0 mL min®. O eluato foi
recolhido na base da coluna, o pH ajustado em 5,0 e o extrato foi

armazenado em frasco de polietileno e mantido sob refrigeracédo a 4 °C.
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ApoOs a eluicdo, a resina foi regenerada em processo de batelada com
100 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e exaustivas lavagens com agua
desionizada. A resina foi entédo acidificada, com 200 mL de solucdo de HCI
0,1 mol L™,

L X

lﬁ r‘

FIGURA 4- Sistema extrator utilizado para isolar substancias humicas
aguaticas
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2.2.3 - Extracdo das substancias humicas de solo

Tomaram-se 5,0 g da amostra, adicionaram-se 50 mL de soluc¢do 0,1 mol
L™ HCI e ajustou-se o pH da solucdo em 1,5 com solucdo 1,0 mol L™ HCI.
Deixou-se a mistura HCl/solo sob agitacéo por 1 hora e em seguida fez-se a
centrifugacdo a 1478g por 10 minutos separando-se o sobrenadante do
residuo. Ajustou-se o pH do residuo em 7,0 com solucéo 0,1 mol L* NaOH
e adicionou-se 50 mL de solucdo 0,1 mol L"*NaOH. Deixou-se a mistura sob
agitacdo mecanica por 4 horas sob atmosfera de nitrogénio em sistema
llustrado na Figura 4 . A sequir, centrifugou-se a mistura em 1478 g por 10
minutos, separando-se o sobrenadante (SH) do residuo (humina). A humina
(matérial organico/ inorganico nao extraivel) foi descartada e o

sobrenadante (SH) acidificado até pH 2,0 com solucdo 6,0 mol L*HCI.
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o L
| ™ -

FIGURA 5- Sistema extrator utilizado na extracdo das substancias humicas de
solo por procedimento em batelada

2.2.4 - Didlise dos extratos

O preparo dos tubos de dialise foi feito segundo o procedimento
descrito por TOWN & POWELL (1992). A limpeza dos tubos foi feita
tratando-os por 10 min com solu¢des de NaHCO3; 2% (m/v) e Na,EDTA 0,01
mol L™, em seguida os tubos foram lavados com &gua desionizada a 65 °C.

Os tubos limpos foram armazenados em agua desionizada a 6 °C.

Apos limpeza, os tubos foram cheios com os extratos e submersos
em agua desionizada sob agitacdo magnética até a condutividade da agua

apresentar valor préximo da condutividade da agua desionizada (cerca de
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1,3 uS cm™). O procedimento de didlise é feito para eliminacéo do excesso

de sais dissolvidos nos extratos produzidos pelo processo de extragao.

2.2.5 - Liofilizagdo dos extratos

Os extratos aquosos das amostras de SHA e SHS, apos dialise, foram
congelados em banho de nitrogénio liquido e liofilizados a uma temperatura
de -40 °C e pressdo de 10™'torr em Liofilizador SAVANT. Um volume de 50
mL da amostra € liofilizada em cada frasco em tempo de liofilizacdo de

aproximadamente 20h.

2.2.6 - Estudos de complexacao para Cu(ll)

Técnica de ultrafiltracdo tangencial (UF-FT)

Para o estudo de complexacéo entre o ion Cu(ll) e matéria organica
aguatica, utilizou-se o procedimento analitico proposto por BURBA et al.
(2001) ilustrado nas Figuras 2 e 5. Este procedimento baseia-se na
utilizacdo de um sistema de ultrafiltracdo tangencial (SARTORIUS Ultrasart
X) equipado com membrana de polietersulfonica de 1 kDa (Gelman Pall-
Filtron OMEGA), a qual impede a passagem das SH e dos complexos SH-M
com tamanho molecular maior que 1 kDa. Logo, os ions metalicos livres ndo
complexados as SH ou trocados por elas passam pela membrana (BURBA
et al., 2001).

Determinacao da capacidade de complexacéo

As titulagdes foram feitas em volume de 200 mL de solugdao de SH

100 mg L™ ou de &gua natural, ajustou-se o pH em 5,0 com solucdo de
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NaOH 0,1 mol L™ e forca idnica em 0,1 mol L™* com NaNOs. Utilizou-se o
sistema de ultrafiltracdo tangencial equipado com membrana de 1 kDa
descrito no item anterior. Antes da adicdo da solucdo de cobre, deixou-se o
sistema bombeando por cerca de cinco minutos para condicionamento da
membrana. A seguir, filtrou-se a primeira aliquota (cerca de 2 mL), a qual é
correspondente ao tempo zero, ou seja, antes da adicdo da solucdo de
cobre. Essa aliquota contém uma pequena quantidade de cobre
originalmente presente na matéria organica, correspondente a fracdo livre
(ndo complexada a MON) mais aquela fragao ligada a MON, com tamanho
molecular menor que 1 kDa. Volumes de 100uL a 5,0 mL de solucéo padrao
de Cu(ll) 9,45 10 mol L™ foram adicionados & solucdo até concentracéo
em Cu(ll) de 4,47 10 mol L™ . Depois de alcancado cada equilibrio, em 10
min , e com agitacdo permanente, aliquotas (cerca de 2 mL) das fracdes da
solucdo foram coletadas contendo ions Cu(ll) isolados pelo procedimento
de filtracdo. Os filtrados foram acidificados com solucéo diluida de HNO; e
em seguida Cu(ll) foi determinado por espectrometria de absor¢cdo atdomica
em forno de grafite (GFAAS) (ROCHA et al., 2002).

Eletrodo combinado de pH foi utilizado para manter o pH 5,0 durante
todo experimento, pela adicdo de solu¢ées de NaOH 0,1 mol L™ e 0,01 mol
L™, para neutralizac&o dos prétons liberados pela reacdo de complexacéo e

por aqueles adicionados via solu¢do padréao acida de Cu(ll).
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Determinacdo das constantes de troca entre ions Cu(ll) e Ni, Al e Fe

complexados as substancias humicas

Utilizou-se o procedimento de titulagdo descrito acima. Antes da
adicdo da solucéo de cobre, deixou-se o sistema bombeando por cerca de
cinco minutos para condicionamento da membrana. A seguir, filtrou-se a
primeira aliquota (cerca de 2 mL), a qual é correspondente ao tempo zero,
ou seja, antes da adicdo da solucdo de cobre. Essa aliquota contém uma
pequena quantidade de cobre e dos metais niquel, aluminio e ferro,
originalmente presentes na matéria organica, correspondente a fracdo livre
(ndo complexada a MOA) mais aquela fragéo ligada a MON, com tamanho
molecular menor que 1 kDa. Volumes de 100uL a 5,0 mL de solucéo padrao
de Cu(ll) 9,45 10 mol L™ foram adicionados & solucdo até concentracéo
em Cu(ll) de 4,47 10 mol L™ . Depois de alcancado cada equilibrio, em 10
min , e com agitacdo permanente, aliquotas (cerca de 2 mL) das fracdes da
solucdo foram coletadas contendo ions cobre isolados pelo procedimento
de filtracdo mais os metais niquel, aluminio e ferro, correspondentes as
fracbes dos metais ndo complexadas e trocadas pelos ions Cu(ll). Os
filtrados foram acidificados com solucado diluida de HNOs; e em seguida os
metais determinados por GFAAS (ROCHA et al., 2002).
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FIGURA 6— Sistema de ultrafiltracdo em fluxo tangencial utilizado na
determinacdo de pardmetros de complexagdo de Cu(ll) por matéria organica
aquatica, substancias humicas extraidas de amostras de agua e de solos de
diferentes regides brasileiras

Técnica do eletrodo ion seletivo (EIS)

Eletrodo ion seletivo de Cu(ll) (ORION 94-29) e o eletrodo de
referéncia de dupla juncdo foram utilizados na determinacédo da
concentracdo de ions Cu(ll) livres durante a titulagdo. O eletrodo de
Ag/AgCI foi utilizado como referéncia, com camara externa contendo
solucdo de KNO; 10% (m/v), isolado da amostra com material de
referéncia interno, contento solucdo saturada de AgCl. O pH foi
monitorado durante a titulagdo utilizando um eletrodo combinado de pH
conectado a um pHmetro ORION. Antes de cada experimento uma curva

de calibracdo foi construida para testar a inclinacdo do eletrodo seletivo
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(25 °C a inclinacéo foi de 29,6 mV). Os experimentos foram feitos sob
condicéo de luz constante (TOWN & POWELL, 1993) e em volume de 50
mL de solucdo de SH 100 mg L™ ou de &gua natural, o pH foi ajustado
em 5,0 com solugdo de NaOH 0,1 mol L™ e forga idnica em 0,1 mol L™

com NaNOs;. Todos os experimentos foram feitos a 25,0 + 0,1 °C.

As titulagOes foram feitas em copos pyrex de 100 mL, cobertos com
tampa de teflon contendo 5 orificios para a insercdo dos eletrodos, o
borbulhador de nitrogénio e a microbureta. Uma microbureta de vidro
RADELKIS OP 936, de 10 mL foi utilizada para adicionar a solucao de
ions Cu(ll). O oxigénio dissolvido era previamente removido da solucéo,
no inicio da titulagdo, borbulhando nitrogénio ultrapuro (99,99%) na
solucdo por 15 minutos e essa atmosfera inerte era mantida acima da
solucdo durante o experimento (ABATE & MASINI, 1999). A
concentracao de ions Cu(ll) livres foi medida pela adicdo de aliquotas de
25 a 125 uL da solugéo padrdo de Cu(ll) 9,45 10 até concentracdo em
Cu(ll) de 1,5 10* mol L™. O pH foi mantido constante pela adicéo de
solucdo 0,1 mol L e 0,01 mol L de NaOH, para neutralizacdo dos
protons liberados pela reacdo de complexacdo e por aqueles
adicionados via solucdo padrdo acida de Cu(ll) (TOWN & POWELL,
1993; ANTONELLI et al., 2001).
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FIGURA 7- Sistema potenciométrico utilizando eletrodo ion seletivo de Cu(ll)
para a determinacdo de parametros de complexacdo de Cu(ll) por matéria
organica aquatica, substancias humicas extraidas de amostras de agua e de
solo de diferentes regides brasileiras

2.2.7 - Determinacao dos metais

Cobre, aluminio, ferro e niquel foram determinados utilizando
espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (GFAAS) utilizando
solucdes padrao mistas Titriso-MERCK de acordo com as recomendacdes

do fabricante.
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2.2.8 - Determinacgé&o dos teores de carbono organico

As concentracGes de carbono foram determinadas pelo método de
combustédo catalitica sob atmosfera de oxigénio, utilizando analisador de
carbono SHIMADZU, modelo TOC 5000A.

2.2.9 - Determinagéo da composicao elementar

A composicdo elementar das amostras de SHA e SHS foi
determinada em relacdo ao conteudo de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio em analisador elementar CHNSO-CE Instruments, PERKIN
ELMER, modelo EA 1110.

2.2.10 - Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos de
pastilhas preparadas da mistura de brometo de potassio seco a 120 °C com
amostras de substancias humicas liofilizadas. As pastilhas foram obtidas
submetendo-se essa mistura & pressdo de 10t cm? em pastilhador de 14
mm de diametro. As medidas foram feitas utilizando-se espectrometro
NICOLET, modelo Impact 400(regi&o de 400 a 4000 cm™).
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO



3.1 - CARACTERIZACOES

3.1 1 - Carbono organico total (COT)

Os resultados de carbono organico total estdo apresentados na

Tabela 3 e foram encontrados teores de COT no intervalo de 2,8 a 46,1 mg

cL?

Tabela 3 — Informagbes gerais e teores de carbono organico total de amostras de matéria organica
aquatica (MOA), substancias hlimicas aquaticas (SHA) e de solos (SHS) coletadas em diferentes

regioes brasileiras
Denominacéo das Localizacéo Método de extracdo COT(mg L™
amostras
Iguape (SP)
IS-XAD 8
XAD-8 34,2+0,7
IR Rio Itapanhal - Amostra original 41,605
Bertioga (SP)
IR-XAD 8
XAD-8 36,1+1,5
RN .
Amostra original 440+0,8
Rio Negro (AM)
RN-XAD 8
XAD-8 46,1 +£0,7
. Solo de Carvoeiro 1
RNS- 1(4gua preta) , IHSS 20,9+0,6
Rio Negro (AM)
) Solo de Araga 1
RNS- 2 (4gua branca) _ IHSS 27,0+0,8
Rio Negro (AM)
Rio Séo Francisco .
RF Amostra original 51+0,3
(MG)
RC Rio Cuiaba (MT) Amostra original 28+0,3
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As amostras de MON (IS, IR e RN) e SHA (IS-XAD 8, IR-XAD 8 e RN-
XAD 8) apresentaram maiores teores de carbono organico total. Enquanto
as amostras de MON (RF e RC) apresentaram menores teores de carbono
organico. De acordo com THURMAN (1985a), a distribuicdo de carbono
organico varia em aguas naturais. Nos rios, o carbono orgéanico depende do
tamanho do rio, clima ,vegetacdo e estacbes do ano. Com concentracéo

variando de 5 a 60 mg L™.
3.1.2 - Composicéao elementar

As razdes atdbmicas H/C e C/N geralmente tém sido utilizadas para
estimativa do grau de aromaticidade e de humificacdo de substancias
hamicas, respectivamente (FRIMMEL, 1990). A Tabela 4 lista os resultados
da composicao elementar e razées molares H/C e C/N para SH extraidas de
amostras de agua e de solos de diferentes regifes. Quanto menor a razdo
H/C, maior a aromaticidade e quanto maior a razdo C/N, maior o estado de
humificacdo do material. Existem similaridades entre os valores das razfes
H/C das diferentes amostras de SHA e SHS, os quais estdo proximos aos
valores disponiveis na literatura indicando elevada aromaticidade
(STEVENSON, 1994). Dentre todas as amostras, devida a menor razao
molar H/C, RN-XAD 8 pode ser caracterizada como mais aroméatica. As
amostras IS-XAD 8 e IR-XAD 8 apresentaram elevadas razdes molares C/N

indicando serem as amostras mais humificadas.
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Tabela 4 — Composicao elementar (%), razes molares H/C e C/N de substancias
hamicas extraidas de amostras de aguas (SHA) e de solos (SHS) coletadas em
diferentes regides brasileiras

Amostras @ H O N H/C C/N
IS-XAD 8 39,2 51 45,1 0,9 1,6 52,7
IR-XAD 8 37,0 4,3 41,0 1,2 1,4 35,4
RN-XAD 8 46,9 4,3 41,1 3,0 11 18,4
RNS-1 20,5 3,0 38,4 1,4 1,8 16,8
RNS-2 23,5 3,3 31,9 2,3 1,7 12,0

As demais amostras apresentaram comportamento semelhante quanto ao
grau de humificacdo e, quanto as amostras de solo, RNS-1 e RNS-2, ndo

foram caracterizadas diferencas entre os valores de razao C/N.

3.1.3 - Infravermelho

A Figura 7 mostra os espectros na regido do infravermelho para as
substancias humicas aquaticas e de solo. Os espectros apresentam bandas
largas, comuns nos espectros de substancias hamicas, atribuidas a
extensiva superposicdo de absorcdes individuais (POPPI & TALAMONI,
1992). As bandas largas de absorcéo na regido de 3400 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento OH de fendis e/ou acidos carboxilicos e /ou
estiramento NH de aminas. Bandas na regido de 2900 cm™ indicam a
presenca de estiramento CH de grupos alifaticos. As bandas nas regides de
1630 e 1720 cm™ sdo devidas a vibracdes de carbonilas de grupos

carboxilatos e/ou cetonas. Picos em torno de 1385 cm™ e bandas na regido
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de 1035-1100 cm™ estdo associados a deformacdes do grupo carboxilato e

estiramento CO de alcoois, respectivamente (ARAUJO et al., 2002).
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Figura 7— Espectros na regido do infravermelho para as substancias humicas
extraidas de amostras de agua e de solos coletadas em diferentes regides
brasileiras
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3.2 - DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE RETENCAO DA
MEMBRANA DE 1 kDa

Nos estudos de complexacdo de metal pela matéria orgéanica
utilizando o procedimento de Ultrafiltracdo tangencial (UF) é preciso que a
retencéo do ligante e do complexo pela membrana seja maxima (R.=1) e a

retencao do ion metalico, o qual passa pela membrana seja minima (Ry= 0).

O coeficiente de retencdo (R) das espécies pode ser calculado

utilizando a equacgao

(X

o X -Ix]

onde X =M,L,ML e os sobrescritos s e f referem-se as concentragdes de

X na solucao e nos filtrados, respectivamente (STAUB et al., 1984).

Os testes para determinagdo da capacidade de retencao do ligante
foram feitos tracando curvas analiticas com amostras de SHA e SHS e
lendo as absorbancias nos filtrados e nas solugdes originais por
espectrofotometria de absorcdo molecular em 254 nm. Os valores de
retencdo do ligante pela membrana, das amostras analisadas a pH 5,0,

foram superiores a 0,98.

Os testes para determinacdo da capacidade de retencdo de cobre
foram feitos por espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de grafite
fazendo adicdes de concentracdo conhecida do metal em solugcédo, nas
mesmas condicdes experimentais, porém sem substancias humicas

(“solucéo branco”). Em seguida, foi determinada a concentragdao de cobre
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na “solucdo branco” e no filtrado. O coeficiente médio de retencdo de cobre

na membrana em pH 5,0, foi menor que 0,012.

VAN Den BERGH et al.,, (2001) determinaram os coeficientes de
retencdo em membranas de 1 kDa para ions metalicos, em pH 4,0-4,8,
menores que 0,02 e maiores que 0,95 para retencdo das substancias
hamicas. Esses resultados corroboram com os deste trabalho, os quais
mostram a eficiéncia do procedimento de ultrafiltracdo na diferenciacao do
metal complexado pela matéria organica (retido na membrana) do metal

isolado no filtrado.

3.3 - COMPLEXACAO DE [ONS Cu(ll) POR MATERIA ORGANICA
AQUATICA, SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS E DE SOLOS

Os parametros de complexacao de ions Cu(ll) por MOA, SHA e SHS
foram determinados por Ultrafiltracdo em fluxo tangencial e Unico estagio
(UF-FT) e os resultados comparados com o procedimento potenciométrico
utilizando eletrodo ion seletivo (EIS) de Cu(ll). Para fins de comparacao, os
experimentos foram feitos nas mesmas condi¢cdes experimentais, como pH,

forca ibnica e concentracdo do ligante.

3.3.1 - Capacidade de complexacéao (CC)

A CC é um importante parametro de qualidade de aguas,
correspondendo a concentracdo do ion metalico, o qual poderad ser
adicionado a um corpo aquatico sem que a espécie ibnica seja
predominante (FLORENCE, 1986) ou a concentracédo disponivel de sitios
ligantes (MORRISON & FLORENCE, 1989; NEUBECKER & ALLEN, 1983).
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Na titulacdo com o ion metalico, ocorre primeiro a saturacéo dos sitios
ligantes mais fortes e depois a saturagéo dos mais fracos. As Figuras 8 e 9
sdo curvas tipicas obtidas a partir da titulacdo (em triplicata) de amostras de
MOA, SHA e SHS com solucéo padrao de Cu(ll) utilizando procedimento da
Ultrafiltracdo em fluxo tangencial e potenciometria com eletrodo ion seletivo.
A determinacdo da capacidade de complexacdo (CC), para ambos o0s
métodos, foram obtidas curvas representando graficamente a concentracao
do metal livre (mmol L) versus a concentracdo do metal total (mmol L™). A
curva apresenta uma mudanca de inclinagao na parte final e a CC foi obtida
pela intersecdo das duas sec¢les lineares do grafico (FLORENCE et al.,
1992; EINAX & KUNZE, 1996; NEUBECKER & ALLEN, 1983; TOWN &
POWELL,1993).

0,357

0.30- IR-XAD 8

0,251 RN-XAD 8

—IS-XAD 8
0,207
0,157 ¢

0,107

0,057 /T;Z:

-d; Fl/'

0,007

[Cu(ID] jivre (Mmol L)

0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

Cu(ll) totar (MMol L)

Figura 8 — Capacidade de complexacdo de substancias humicas aquaticas
extraidas com resina XAD-8, de amostras de agua do Rio Itapitangui (Iguape-SP),
Rio Itapanhau (Bertioga-SP) e Rio Negro-AM para ions Cu(ll), utilizando a técnica
de ultrafiltracdo tangencial. Condicdes: 25 °C, SHA =100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1
mol L NaNO3
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Figura 9 — Capacidade de complexacdo de substancias humicas aquaticas
extraidas com resina XAD-8, de amostras de agua do Rio Itapitangui (Iguape-SP),
Rio Itapanhal (Bertioga-SP) e Rio Negro-AM para ions Cu(ll), utilizando eletrodo
fon seletivo de cobre. Condicées: 25 °C, SHA =100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L™
NaN03

3.3.2 - Constante de estabilidade condicional (K)

Para estimar a constante de estabilidade condicional (K) dos
complexos Cu-MOA, Cu-SHA, Cu-SHS, os dados experimentais foram
tratados matematicamente pelo método de Scatchard, como exemplificados

nas Figuras 11 e 12. Esse método grafico utiliza linearizacbes para o

modelo de formacdo de complexo 1:1, considera um numero finito de
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diferentes sitios complexantes presentes na MON, com diferentes valores
de constante de equilibrio e inexisténcia de interacfes entre esses sitios
(SILVA,1996; SOARES & VASCONCELOS, 1994; PARMEGGIANI &
MASINI, 2003).

A concentracdo do metal complexado, [ML], € calculada a partir do
balanco de massa:[ML]=[M],., —-[M]1). A fracdo de sitios de ligagdo f, €

definida como

[ML];
fi=——" (2
L 2

onde [L], é a concentracdo total dos sitios de complexagdo, expressa em

mol L. No caso de ligantes de ocorréncia natural, como as SH, nos quais a
massa molar ndo é definida por um Unico valor e a concentracdo total dos
sitios de complexacdo ndo é conhecida a priori, expressa-se a fracdo de

sitios ligantes como

i =M _cc (g)

' {P}

onde {P} é a concentracéo do ligante expressa em g L e CC, é chamada

capacidade complexante, a qual representa o nimero de mol de sitios de

complexacdo da classe (i) por grama do ligante. A partir das equacdes (1),
(2), a expressao para a constante de equilibrio condicional K, em pH e forca
ibnica constante

K = (a)
[MIIL];

CCKIMI )

e a isoterma de adsorcdo de Langmuir f, =[ML], /{P}= L+ K [M])
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pode-se deduzir a seguinte expressdo de acordo com a proposta de
Scatchard (BUFFLE, 1990; ABATE & MASINI, 1999)

[ML]

= Ki[L]; - K;[ML]; (6
vy = I KL (@)

Este tratamento matemético é utilizado para interpretar curvas de titulacéo

[ML]

de ligantes por ions metdlicos representando graficamente m em funcgao

de [ML]. Para complexos com apenas um tipo de sitio ligante é obtida uma
funcgédo linear (Figura 10), K corresponde ao modulo do coeficiente angular
e a interse¢do com o eixo das abcissas € igual ao produto de [L] por K

(SILVA,1996).

Quando dois tipos de sitios significativamente distintos estdo
presentes, a curva obtida tem forma cOncava e pode ser dividida em dois
segmentos lineares (Figuras 11 e 12), onde os valores de K, e K, sé&o
estimados pelo médulo da inclinacéo das retas 1 e 2, respectivamente. Pela
intersecao da reta 1 com o eixo das abcissas e da reta 2 com o eixo das
ordenadas, os valores de L, e L, sdo estimados (ABATE & MASINI, 1999;

BUFFLE, 1984). A soma dos valores de L, e L, & préxima aos valores

obtidos para CC (SOARES & VASCONCELQS, 1994).

Os resultados de CC, K; e K, obtidos por UF-FT e EIS estao
apresentados na Tabela 5. Os valores de K; e K, determinados pelo
procedimento de ultrafiltracdo e aqueles determinados por eletrodo ion
seletivo, ambos em pH 5,0, foram relativamente menores que 0s citados na

literatura, determinados em maiores valores de pH.

SILVA (1996), determinou por EIS e pelo modelo de Scatchard

valores de log K; 7,3 a 8,7 e log K; 5,6 a 6,4 em amostras do Rio Atibaia
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(SP) em pH 6,8 e forca idnica 0,1 mol L™ com NaNOs. Valores de log K; 7,1
a 7,8 elog K, 5,5 a 6,0 em amostras de acidos humicos em pH 6,0 e forca
idnica de 0,02 mol L* com NaNO; foram determinados por ABATE &
MASINI (1999). Enquanto resultados determinados por SPOSITO (1981) de
log K; 3,88 e log K, 2,11 em pH 5,0 e forca i6nica 0,1 mol L™ com KCIO,
mostraram-se semelhantes aos determinados nesse trabalho. Essa
variabilidade de valores das constantes de estabilidade condicional é uma
constatacdo da importancia do controle dos parametros, como pH e forca
ibnica, os quais influenciam na disponibilidade dos sitios de ligagdo durante
um experimento. Além disto, fica evidente que resultados sdo comparaveis

guando obtidos nas mesmas condi¢cbes experimentais.

A validacdo da metodologia de ultrafiltracdo em fluxo tangencial,
proposta neste trabalho, foi feita comparando as médias das capacidades
de complexacado para cobre(ll) determinadas por UF e aquelas obtidas por
eletrodo ion seletivo utilizando o teste de student t, de acordo com a Tabela
6. Os resultados mostram que n&o existem diferencas entre os valores das
capacidades de complexacdo determinados por ambos os procedimentos
(MILLER & MILLER, 1989). Entretanto, de acordo com MATHUTHU &
EPHRAIM (1993) pequenas diferengcas nos resultados podem estar
associadas as inerentes caracteristicas experimentais de cada técnica
aplicada. Ou seja, por EIS, embora a concentracdo do metal esteja proxima
ao limite de deteccdo da técnica (cerca de 10° mol L™?) (Figura 13), a
espécie Cu(ll) € determinada in situ. Na ultrafiltracdo, a determinacdo das
espécies metalicas depende dos limites de deteccdo das técnicas

espectrométricas utilizadas.
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Tabela 5- Capacidade de complexacdo (mmol Cu(ll) g* COT) e constante de
estabilidade condicional de matéria organica aquética, substancias humicas
aquaticas e de solos® de amostras coletadas em diferentes regides brasileiras

Eletrodo ion seletivo (EIS)

Ultrafiltracdo (UF-FT)

Amostras
ccP log K:¢ | log Ky° ccP log K¢ |log Ky°

IS 1,09+0,20 3,05 1,50 1,25+0,07 3,13 1,59
IS-XAD 8 [1,12+0,18 3,80 1,92 1,2340,11 4,10 2,13
IR 1,19+0,02 2,42 1,17 1,18+0,05 2,30 1,79
IR-XAD 8 |1,21+0,04 3,45 1,85 1,12+0,05 4,20 1,36
RN 1,58+0,20 4,23 2,00 1,81+0,30 4,20 1,75
RN-XAD 8 |1,27+0,04 4,22 2,15 1,44+0,04 4,21 1,38
RNS-1 1,50+0,30 4,37 2,16 1,99+0,18 4,35 2,60
RNS-2 1,44+0,25 4,13 2,53 1,5240,24 3,00 1,49
RF X X X 0,37+0,02 X X
RC X X X 0,17+0,01 X X

2 Condicées: 25°C, pH 5,0, | = 0,1 mol L™ NaNO3;
® Obtida pela intersecdo das duas sec¢odes lineares da curva [Cuiwe=f([CUota))
° Obtido pelo método de Scatchard [Culigado/[CUlive=f([CU]igado)-
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As substancias humicas extraidas de amostras de solos
apresentaram maiores valores de CC em relacdo a matéria organica
aquatica e substancias humicas aquaticas. Do ponto de vista pratico, para
estudos ambientais, outra importante constatacdo experimental foram os
valores da CC da matéria organica natural aquéatica e das SHA serem
similares, indicando que o procedimento de extracdo utilizando resina
acrilica XAD-8 ndo modificou significativamente as caracteristicas

complexantes originais das amostras.

Tabela 6 — Validacdo da metodologia de ultrafiltragcdo tangencial (proposta) e
eletrodo ion seletivo (referéncia) pela comparacdo das médias das capacidades
de complexacdo (CC) de substancias humicas extraidas de amostras de agua e
de solos coletadas em diferentes regides brasileiras

Amostras Capacidade de complexacdo®
EIS UF-FT t®
IS 1,09+0,20 | 1,25+0,07 -1,31
IS-XAD 8 1,12+0,18 | 1,23#0,11 -0,90
IR 1,19+40,02 | 1,18%0,05 0,32
IR-XAD 8 1,21+0,04 | 1,12+0,05 2,44
RN 1,58+0,20 | 1,81+0,30 -1,11
RN-XAD 8 1,27+0,04 | 1,44+0,04 -5,21
RNS-1 1,50+0,30 | 1,99+0,18 -4,65
RNS-2 1,44+0,25 | 1,5240,24 -0,40

4 Média e desvio padrdo (determinagdes em triplicata);

b Teste de student t para n=4, tuiico=2,78 a 95%(Miller & Miller, 1989)
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De acordo com STEVENSON (1994), a determinac&o das constantes
de estabilidade condicional pelo método de Scatchard ndo € aplicavel a
baixas concentracdes de Cu(ll), pois K; depende de valores medidos no
inicio da titulacdo, onde ocorre baixa saturacdo dos sitios ligantes. Foi
verificado para amostras com baixas concentragfes de carbono organico, <
6 mg L™, como as amostras do Rio S&o Francisco-MG e do Rio Cuiaba-MT,
larga dispersao dos valores experimentais. Devido a essa limitacdo, as
respectivas constantes nédo foram determinadas. Semelhantes resultados
foram encontrados por SOARES & VASCONCELOS (1994) para

concentracdes de acidos falvicos no intervalo de 1-5mg L™ .

[ML]/[M]
/

[ML]

Figura 10 — Grafico tedrico do modelo de Scatchard com um sitio de ligacédo
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Figura 11 — Grafico do modelo de Scatchard utilizando a técnica de Ultrafiltragcao
para substancias humicas extraidas de amostras de agua do Rio Itapanhau
(Bertioga-SP). Condicdes: 25°C, IR-XAD 8 = 100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L-1
NaNO3
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Figura 12 — Grafico do modelo de Scatchard utilizando a técnica de utrafiltracdo
tangencial para substancias humicas extraidas de amostras de solos do Rio
Negro-AM. Condices: 25°C, RNS-1 =100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L-1 NaNO3
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Figura 13 — Curva analitica do eletrodo ion seletivo de Cu(ll). Condicdes:
25°C, | = 0,1 mol L-1 NaNO;

3.4 - CORRELACAO ENTRE A CAPACIDADE DE COMPLEXACAO (CC)
E CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

Baseado nos resultados de CC (Tabela 5) e nos valores de COT
(Tabela 3) verificou-se a existéncia de correlacdo entre os dois parametros
pelo procedimento de ultrafiltracdo proposto e eletrodo ion seletivo (Figuras
14 e 15). Correlacbes 0,933 e 0,832 foram obtidas entre CC e COT pelos
dois diferentes métodos utilizados. Resultados semelhantes foram obtidos
por SOARES & VASCONCELOS, 1994.

59



0,18

0,15
y = 0,0166x - 0,0041

012 | R? = 0,9329
0,09 -

CC (mmol LY

0,06 |-
0,03 -

COT (mmol L)

Figura 14 — Correlagéo entre a capacidade de complexacao de Cu(ll) determinada
por ultrafiltracdo tangencial em funcédo da concentracdo de carbono organico total
nas amostras de matéria organica aquatica, substancias humicas aquaticas e de

solos de diferentes regides brasileiras
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Figura 15 — Correlacéo entre a capacidade de complexacéo de Cu(ll) determinada
por eletrodo ion seletivo em funcdo da concentracédo de carbono organico total nas
amostras de matéria organica aquatica, substancias humicas aquaticas e de solos

de diferentes regides brasileiras

3.5 — DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE TROCA POR
ULTRAFILTRACAO TANGENCIAL

Nos ambientes naturais varias espécies metalicas estdo presentes
como formas livres ou complexadas por ligantes organicos ou inorganicos.
Logo, durante o processo de complexacdo, ha uma natural competicdo
entre essas espécies pelos sitios ligantes disponiveis. Um melhor
entendimento dos fatores os quais influem no destino, transporte e acumulo
de espécies metalicas € importante na avaliacdo do comportamento de

metais em sistemas aquaticos.
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Utilizando-se o sistema de ultrafiltracdo tangencial equipado com
membrana de 1 kDa (Figuras 2 e 6) e aplicando um modelo de calculo, é
possivel estimar as constantes termodindmicas de troca entre espécies
metalicas complexadas as SH (BURBA et al., 2001; ROCHA et al., 2002).
Esse modelo foi empregado no tratamento dos dados para determinacéo de
constantes de troca entre ions Cu(ll) adicionados e espécies metalicas

originalmente complexadas por substancias humicas.

Considerando que no estado de equilibrio a lei de acdo das massas €
obedecida, de acordo com a equacao 1, € possivel estimar os valores das

constantes de troca entre as espécies metalicas Ni, Al e Fe por ions Cu(ll).

SH-M +Cu & SH-Cu+M

o = L2 ZCUlMI
[SH — M][Cu]

(as cargas sao omitidas para simplificacéo)

As concentracdes [M] e [Cu] s&o determinadas nas aliquotas dos filtrados
(cerca de 2 mL). [SH-M]=[M],. —-[M]. A concentragao de metal total,
[Ml..» € @ concentracdo de metal originalmente complexado pelas SH
determinada na solugédo original; [SH —Cu]=[Cu],., —[Cu] e [Cul,., € O

somatdério das concentracfes de ions Cu(ll) adicionados em cada intervalo

de tempo.

A partir dos dados das Figuras 16 e 17 foram calculados os valores
das constantes de troca listados na Tabela 8, os quais caracterizam a troca

dos metais Al, Fe e Ni complexados pelas SH e ions Cu(ll).
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De acordo com a equacdo 1, o valor da constante de troca é
inversamente proporcional a estabilidade do complexo
SH -M (M = Al,Fe,Ni). Ou seja, altos valores de constante de troca indicam
menor estabilidade do complexo SH - M , enquanto baixos valores indicam

maior estabilidade.

1,4
A Ni
1,2 I = Fe A
¢ Al

[M]Iivre / [M'L]

0,4
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

[Cu2+]livre / [CU'L]
Figura 16 — Equilibrio de troca entre ions Cu(ll) e espécies SH-Metal, apos
complexacdo por substancias humicas extraidas de amostras de solo do Rio

Negro-AM. Condicdes: 25°C, RNS-2 = 100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L™
NaN03
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Figura 17 — Equilibrio de troca entre ions Cu(ll) e espécies SH-Metal, apos
complexacgdo por substéncias humicas extraidas de amostras de agua do Rio
Negro-AM. Condicdes: 25 °C, RN-XAD 8 = 100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L™
N&NOg

As constantes de troca entre ions Cu(ll) e o Fe foram menores que 1
nas amostras RNS-1 e RNS-2, indicando maior estabilidade desses
complexos SH-Fe que os complexos SH-Cu. Para aluminio e niquel as
constantes de troca foram superiores a 1 em todas as amostras, indicando
menor estabilidade dos complexos SH-Al e SH-Ni que os complexos SH-Cu.
No caso do niquel ainda, as constantes de troca foram bem superiores as
constantes dos ions Al e Fe, indicando serem os complexos SH-Ni os de
menor estabilidade, ou seja, o niquel nas amostras é mais facilmente

trocado por ions Cu(ll) do que aluminio e ferro.

Os resultados das constantes de troca dos complexos, apresentados

na Tabela 7, permitem estabelecer a seguinte ordem de Kgoca para os
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metais: Fe<Al<<Ni. Estes resultados sdo corroborados por BURBA et al.
(2001), quando da caracterizacdo “on site” de aguas naturais por reacoes
de troca com ions Cu(ll) e também por MANDAL et al. (1999), quando da
utilizagao da resina de troca Chelex-100 no estudo de competi¢cao de cobre
e de cobalto com ions niquel originalmente complexados por ligantes
organicos, 0s quais caracterizaram maior afinidade dos sitios pelos ions
cobre adicionados.

Tabela 7 — Constantes de troca entre ions Cu(ll) e espécies metélicas (Ni, Al, e

Fe) em substancias humicas extraidas de amostras de agua e de solos coletadas
em diferentes regides brasileiras

Aluminio Ferro Niquel
Amostras
[M]® [M]® [M]
K troca K troca K troca
(mmol L™ (mmol L™ (mmol L™
IR-XAD 8 1,27 | 1,19x10* | 1,54 | 4,73x10% _ 5,96 x 10°

RN-XAD 8 | 1,60 1,29x 10t | 1,45 8,71 x 107 433 | 7,87x10°

RNS-1 1,00 1,84x 10t | 0,70 1,38 b 8,14 x 10°

RNS-2 124 | 1,45x10t | 0,87 251 6,04 | 6,80x10°

2 Concentracdo do metal na solucdo 100 mg L™, pH 5,0 e | = 0,1 mol L™ NaNO;
® Nao determinado
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A caracterizacdo feita pelas razdes molares C/N e H/C indicaram
maior humificagdo e aromaticidade da matéria organica presente nas
amostras aquaticas que nas amostras de solo. Os espectros de
infravermelho apresentaram bandas largas, comuns nos espectros de
substancias humicas, atribuidas as superposi¢coes de absor¢des individuais
e similaridades entre os grupos funcionais presentes nas estruturas das

substancias humicas aquéaticas e de solos.

O procedimento de ultrafiltracdo com fluxo tangencial utilizando
membrana polietersulfénica com porosidade 1 kDa proposto neste trabalho
é eficaz na diferenciagdo do metal retido pela matéria organica do metal
isolado no filtrado, pelo alto coeficiente de retencé&o do ligante (R= 0,98) e

baixo valor do coeficiente de retencdo do metal (R= 0,02).

Os valores das capacidades de complexacdo da matéria organica
natural (MON) determinados por ultrafiltracdo para Cu(ll) variaram de 0,17 a
1,99 mmol Cu(ll)g* COT e os valores das constantes de estabilidade
condicional variaram de 2,30 a 4,35 (log K;) e 1,36 a 2,60 (log K5)

A validacdo da metodologia de ultrafiltracdo em fluxo tangencial foi
feita comparando as meédias das capacidades de complexagdo para
cobre(ll) determinadas por UF, e aquelas obtidas por eletrodo ion seletivo
utilizando o teste de student t. Os resultados mostraram que ndo existem
diferencas entre os valores das capacidades de complexacdo determinados
por ambos os procedimentos. Assim, o procedimento analitico baseado na
ultrafiltracdo em fluxo tangencial (UF-FT) proposto, constitui-se em uma
alternativa viavel na determinacdo de parametros de complexacdo para
MOA. Pois, ndo existe limitacdo quanto a natureza dos ions metalicos a
serem estudados e os limites de determinacdo para 0S mesmos Sao

implicitamente dependentes da técnica analitica a ser aplicada.
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Os valores das capacidades de complexacdo das amostras de
matéria organica aquatica (1,25+0,07, 1,18+0,05 e 1,81+0,30) e das
amostras de substancias humicas aquaticas (1,23+0,11, 1,12+0,05 e
1,44+0,04) foram similares, indicando que o procedimento de extracao
utilizando resina acrilica XAD-8 nado modificou significativamente as

caracteristicas complexantes originais das amostras.

Resultados de experimentos de troca entre ions Cu(ll) adicionados e
espécies metalicas (Ni, Al e Fe) originalmente complexadas por substancias
hamicas, permitiram estabelecer a seguinte ordem decrescente de

estabilidade relativa do complexo SH-metal: Fe<Al<<Ni.
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