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ESTUDO DA LABILIDADE DE Cu(Il), Cd(II), Mn(II) E Ni(Il) EM SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS
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LABILITY STUDY OF Cu(ll), Cd(II), Mn(II) AND Ni(Il) COMPLEXED BY AQUATIC HUMIC SUBSTANCES USING
ORGANOMODIFIED CELLULOSE MEMBRANES. In this work commercial filters papers were organomodified with
tetraethylorthosilicate (TEOS) and 3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTS), aiming at the development of a new analytical procedure

for in-situ speciation of labile and inert metal species in aquatic systems. Parameters that exert influence on the metal lability such as

pH, chelating time, concentration and characteristics of the organic matter were studied in the laboratory using tests for metal recuperation.
The results showed slower kinetics for Cu ion than for Ni, Mn and Cd_in the absence of aquatic humic substances (AHS). The relative
lability observed for complexed metals in aquatic humic substances using organomodified filter papers was Cu>>Cd>Ni>Mn. The pH
values, structural characteristics and concentration of AHS exert strong influence on the lability of the metals. The results obtained
showed that the utilization of organomodified filter papers can be an interesting and promising alternative for in situ characterization of

metal lability in aquatic systems.
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INTRODUCAO

Cerca de 20% da matéria organica natural (MON) nos
ecossistemas naturais consiste de compostos orgdnicos com estru-
turas quimicas definidas, tais como carboidratos, aminodcidos e
hidrocarbonetos. Os 80% restantes correspondem a matéria organi-
ca detritica, pertencentes a um grupo de estrutura quimica indefini-
da, com tempo de residéncia mais longo no ambiente e relativa-
mente resistente a degradag¢do, denominada matéria organica refra-
taria (MOR)'. Os principais constituintes da MOR globalmente dis-
tribuidos nos sistemas aquaticos e terrestres sido definidos
operacionalmente por substancias himicas (SH). Estas sdo forma-
das por processos microbioldgicos, pela decomposicio de residuos
de plantas e animais, sendo constituidas por uma grande variedade
de sub-estruturas alifdticas e aromaticas®.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas polieletroliticas,
as SH exercem grande influéncia no comportamento de metais em
ambientes aqudticos>. Nestes, fons metélicos e substancias hdmicas
aqudticas (SHA) apresentam variadas ligacdes e os metais podem
se distribuir em complexas trocas entre solucdo e fase sélida. Trans-
porte, complexacio, (bio-)disponibilidade e agdo de metais no am-
biente dependem também da estabilidade do complexo SHA-Me-
tal. A estabilidade das espécies SHA-Metal € determinada por uma
série de fatores, incluindo o nimero de dtomos que formam a liga-
¢do com o metal, a natureza e a concentracio do fon metdlico, con-
centragdo/caracteristica das SHA, pH, tempo de complexag@o etc.>¢”.

Desta forma, informagdes associadas a labilidade de metais, as
transformacdes e a estabilidade de complexos SHA-Metal sdo im-
portantes para o entendimento de processos biogeoquimicos que ocor-
rem no ambiente. Com esta finalidade, varias metodologias/procedi-
mentos t€m sido propostos, utilizando-se técnicas eletroquimicas,
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cromatogréficas e/ou trocadores i0nicos para diferenciacdo de me-
tais ldbeis e inertes em sistemas aquaticos®'. Entretanto, a grande
maioria destes estudos tém sido desenvolvidos em laboratério, apds
amostragem, armazenamento e tratamento das amostras de dgua, uti-
lizando-se modelos de interpretacdo simplistas baseados em reagdes
com “solucdes puras”, freqiientemente contendo apenas um ligante e
um ou alguns metais. E indiscutivel que estes modelos t8m contribui-
do para a compreensdo das reacdes de complexacdo de metais por
ligantes simples, porém, a utiliza¢do desses modelos para a compre-
ensdo de fendmenos ambientais em sistemas aquaticos, os quais con-
t€m uma grande variedade de ligantes (hidro)coloidais, polieletrdlitos
e polifuncionais é questiondvel''.

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de um novo proce-
dimento analitico que pode ser aplicado in situ, para diferenciacio
de espécies metdlicas labeis e inertes. Este procedimento estd base-
ado na organomodificagdo de filtros de papel celuldsicos de filtra-
¢do rdpida, utilizando-se tetraetilortossilicato (TEOS) e 3-
aminopropiltrietoxissilano (3-APTS). Apds a organomodifica¢do do
papel de filtro, foi feito o estudo dos parametros que influenciam na
labilidade relativa de metais, tais como pH, tempo de complexacio,
concentragdo e caracterisitica de substancias himicas aquéticas.

PARTE EXPERIMENTAL
Organomodificacio dos filtros de papel

Utilizou-se para modificagdo quimica, filtros de papel (JP41 da
Jprolab-Alemanha) de filtragéo rdpida, com 90 mm de didmetro e 80
g/m?. Estes foram lavados em acetona e, em seguida, durante 1 min
em solugdo de hidréxido de sddio (0,25 mol L) a 40 °C para elimi-
nar impurezas. Os filtros de papel foram deixados em etanol por no
minimo 10 min, imersos em solucdo etandlica 2,2% (v/v) de tetraetil-
ortosilicato (TEOS, Aldrich, EUA) por 4 min, em seguida em solu-



60 Rosa et al.

¢éo de écido nitrico (107 mol L") para hidrélise do TEOS e nova-
mente imersos em etanol (98%, Merck) por 10 min. O ancoramento
do grupo amino foi feito pela imersdo em solugdo etandlica de 3-
aminopropiltrietoxissilano (3-APTS) (10°mol L) por 4 min.

Extracdo das substancias hiimicas aquaticas

Amostras com elevados teores de matéria organica foram
coletadas em afluentes dos rios Itapanhat e Ribeira de Iguape, res-
pectivamente. O rio Itapanhad localiza-se no Parque Estadual da
Serra do Mar (Latitude: 23°50°23"S e Longitude: 46°08°21"W), si-
tuando-se na 7* Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos
(UGRHIs) - Baixada Santista, municipio de Bertioga-SP. Ja o rio
Ribeira de Iguape localiza-se préximo a Estacdo Ecoldgica da Juréia
(Latitude: 24°41°59"S e Longitude: 47°33°05"W), situando-se na
11* Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos - Ribeira do
Iguape-litoral Sul, municipio de Iguape-SP.

Ap6s coleta de cerca de 100 L de dgua em cada sitio em estudo,
foram feitas caracterizagdes in situ das amostras, através das determi-
nacdes de pH, temperatura, oxigénio dissolvido e condutividade, apds
a calibrac@o dos equipamentos, utilizando-se solucdes padrdes de refe-
réncia. No laboratdrio, as amostras foram acidificadas a pH 2,0 com
solug@o de écido cloridrico 6,0 mol L. A seguir, por gravidade, as
amostras foram percoladas através de coluna de vidro (2 cm de d.i. e 25
cm de altura) contendo resina Amberlite XAD 7 com fluxo de aproxi-
madamente 8 mL min", conforme procedimento recomendado pela
“International Humic Substances Society (IHSS)”. Apds saturagdo,
verificada pelo escurecimento da resina, foi feita a elui¢do das SHA
com solucdo de NaOH 0,1 mol L. O extrato hiimico foi concentrado
em rotaevaporador e seco em estufa com remogao de ar a 55 °C.

Digestao das amostras

300 mL de amostras de dgua foram transferidos para béqueres
de forma alta, adicionaram-se 10 mL de HNO, (P.A. Merck, purifi-
cado por destilagdo) e aqueceu-se a mistura a 125 °C até decompo-
sicdo da matéria organica presente. Em seguida, o digerido foi trans-
ferido quantitativamente para baldo volumétrico e o volume ajusta-
do a 50 mL com dgua desionizada.

Determinacao de carbono orgénico

As determinagdes do contetido de carbono organico total (COT)
nas SHA foram feitas por combustio catalitica em corrente de oxi-
génio e subseqiiente detec¢do IR por analisador Schimadzu TOC-
500 com limite de deteccéo de (3s) 0,1 mg L' COT.

Influéncia do pH e do tempo nas interacoes de metais e filtros
de papel organomodificados

Para estudo da complexac@o de metais pelo filtro de papel em
funcdo do pH foram utilizados 250 mL de solucdo padrao
multielementar de metais (Cu, Mn, Ni e Cd) 1,0 mg L', e o pH
ajustado para 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0. Foram colocados filtros de
papel modificados em contato com as soluc¢des preparadas, e sob
agitacdo mecanica foram retiradas aliquotas de 4 mL em func¢do do
tempo (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080 e 1440
min), as quais foram acidificadas e as concentragdes dos metais
determinadas por espectrometria de absor¢do atdmica. As concen-
tragdes dos metais complexados pelo filtro de papel em funcdo do
tempo foram obtidas pela diferenca entre as concentragdes iniciais
dos metais (t = 0) e as concentragdes dos metais nas aliquotas reti-
radas nos diferentes intervalos de tempo.
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Estudo das isotermas de adsorciao em funciao da concentragio
de metal

O estudo da complexacdo de metais pelo filtro de papel em
fungdo da concentragdo de metal foi feito utilizando o método de
batelada. Um filtro de papel modificado foi colocado em cubas de
vidro contendo 250 mL de solugdo padrido multielementar de me-
tais (Cu, Mn, Ni e Cd) em diferentes concentragcdes de metal (0,5;
0,75; 1,0 ¢ 2,0 mg L), e pH 5,0. Retirou-se uma aliquota no tempo
inicial (t=0) e outra aliquota apds 12 h de agitacdo mecénica. As
aliquotas foram acidificadas e as concentra¢des dos metais foram
determinadas por espectrometria de absor¢do atdmica. A concen-
tragdo do metal adsorvido foi determinada pela diferenga entre as
concentragdes iniciais e finais das aliquotas coletadas.

Influéncia da concentraciao de matéria organica nas
interacoes de metais e filtros de papel organomodificados

Para avaliar a competi¢@o entre matéria organica e filtros de
papel modificados pelos metais, preparou-se 250 mL de solucdo
multielementar de metais (Cu, Mn, Ni e Cd) 1,0 mg L, com dife-
rentes concentragdes de substancias himicas aqudticas (15, 30 e 60
mg L), ajustando-se o pH em 5,0. A solugdo colocaram-se filtros
de papel modificados e retiraram-se aliquotas de 4 mL em fungdo
do tempo (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080 e 1440
min), as quais foram acidificadas e as concentragdes dos metais
foram determinadas por espectrometria de absor¢do atdmica. As
concentragdes dos metais complexados pelo filtro de papel em fun-
¢do do tempo foram obtidas pela diferenca entre as concentracdes
iniciais dos metais (t = 0) e as concentra¢des dos metais nas aliquotas
retiradas nos diferentes intervalos de tempo.

Influéncia do pH e presenca da matéria organica nas
interacoes de metais e filtros de papel organomodificados

Para avaliar a competi¢do entre matéria orginica e o filtro de
papel modificados pelos metais em funcio do pH, preparou-se 250
mL de solu¢do multielementar de metais (Cu, Mn, Ni e Cd) 1,0 mg
L, com solucdo 15 mg L' de substincias himicas aqudticas, ajus-
tando-se o pH para 3,0, 4,0, 5,0, 6,0 ¢ 7,0. A solucio foi colocado
um filtro de papel modificado e retiradas aliquotas de 4 mL em
fung¢do do tempo (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080
e 1440 min), as quais foram acidificadas e as concentracdes dos
metais determinadas por espectrometria de absor¢do atomica. As
concentragdes dos metais complexados pelo filtro de papel em fun-
¢3o0 do tempo foram obtidas pela diferenca entre as concentragdes
iniciais dos metais (t = 0), pelas concentra¢cdes dos metais nas
aliquotas retiradas nos diferentes intervalos de tempo.

Determinacdes de metais

As determinacdes dos metais cobre, manganés, cddmio e ni-
quel foram feitas por espectrometro de absor¢do atémica com
atomizagdo por chama (Varian, AA240FS) e forno de grafite (Varian,
AA240Z), dependendo da concentragdo original do elemento e se-
guindo as recomendagdes do fabricante.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta resultados de caracteriza¢des preliminares
das amostras de dgua coletadas nos afluentes dos rios Itapanhat e
Ribeira de Iguape em outubro/2004 e abril/2005, respectivamente.

As coletas das amostras de dgua foram feitas em dois diferentes
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rios com elevadas concentragdes de matéria organica, para se verifi-
car a influéncia de fatores ambientais (por ex., umidade, temperatu-
ra, substrato, microorganismos etc.) na formacdo, decomposi¢ao, nas
caracteristicas estruturais da matéria organica e, conseqiientemente,
na labilidade de espécies metdlicas nos mananciais em estudo.
Observa-se pela Tabela 1 que a amostra de agua coletada no rio
Ribeira de Iguape apresentou concentragdo de carbono organico total
(COT) cerca de 3 vezes maior que a do rio Itapanhat, e bem acima
dos valores encontrados em outros mananciais que, reconhecidamen-
te, possuem elevada concentracdo de COT, por ex., o Rio Negro-AM
(em média cerca de 15 mg L)%, Segundo Thurman', a distribuigéo
de carbono orgénico varia de 5 a 60 mg L' em dguas naturais, sendo
dependente da vazdo do rio, clima, da vegetagdo, atividade
microbioldgica e das estagdes do ano. As concentracdes de metais
encontrados (Tabela 1) estdo dentro das faixas observadas para ma-
nanciais com dguas ricas em hidrocoldides himicos, apresentando
Mn como macroconstituinte € Cu, Cd e Ni como microconstituintes.

Tabela 1. Caracterizagdes preliminares das amostras de dgua
coletadas nos afluentes dos rios Itapanhat e Ribeira de Iguape em
outubro/2004 e abril/2005, respectivamente

Parametros analisados Amostras de dgua

Itapanhad Ribeira de Iguape

pH 52 5,8
Temperatura (°C) 22,2 21,0
Condutividade (uUS cm™) 73,2 303,0
Oxigénio dissolvido (mg L) 3,7 5,1
Carbono orgénico total (mg L) 12,3 37,8
Metal total

Manganés (ug L") 428,0 50,6
Cobre (ug L) 3,5 3,2
Cddmio (ug L) 2,67 1,3
Niquel (ug L) 7,67 6,8

O conhecimento do tempo de complexagdo necessdrio para a
interagdo entre os metais e o filtro de papel organomodificado é um
importante pardmetro a ser estudado, visando estudos de labilidade
de metais em sistemas aqudticos. A Figura 1 ilustra a recuperagio
de metais no filtro de papel em pH 5,0, em fungdo do tempo. A
partir dos resultados obtidos verifica-se a seguinte ordem decres-
cente de afinidade dos metais pelo filtro de papel organomodificado:
Cu>>Cd>Ni>Mn. Estes resultados mostraram a maior labilidade
relativa de Cu e Cd em relagdo a Mn e Ni, obedecendo a série de
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Figura 1. Recuperagdo de metais (Cu, Cd, Mn e Ni) pelo filtro de papel
modificado em fungdo do tempo. Condigdes: 250 mL de solug¢do contendo
1,0 mg L' dos metais Cu, Cd, Mn e Ni, um filtro de papel modificado, pH 5,0
e agitagcdo mecdnica
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Irving-Williams', a qual explica a estabilidade de complexos me-
tdlicos, em fung@o da variagdo do raio idnico pelo preenchimento
dos orbitais t,g e eg.

A partir dos resultados obtidos e do tratamento cinético (Figura
2), foi possivel estimar o tempo de equilibrio (t,) necessdrio entre
as espécies metdlicas e o filtro de papel, na auséncia de matéria
organica. Os tempos de equilibrio indicam uma cinética lenta para
todos os metais (Ni = 142, Mn = 151 e Cd = 194 min), especial-
mente para o fon Cu (504 min).
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Figura 2. Estudo cinético das interagoes entre os metais e o filtro de papel
modificado. Condi¢ées: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg L' dos metais
Cu, Cd, Mn e Ni, um filtro de papel modificado, pH 5,0 e agita¢do mecdnica

A capacidade de adsorc¢do de cations pela superficie do papel de
filtro organomodificado em solucdes aquosas estd baseada no par
de elétrons livres presentes no atomo de nitrogénio, a qual ¢ uma
boa base de Lewis. Esta capacidade de adsor¢do foi avaliada atra-
vés do comportamento de isotermas para os metais em estudo.

Quantitativamente, a adsor¢ao pode ser expressa por parametros
como C,, concentrag@o do soluto na solugdo, quando se estabelece o
equilibrio de adsorcio, e N,, nimero de mols de metal adsorvido,
para 1 g do filtro de papel. Do ponto de vista experimental, o valor
de N, foi obtido do nimero inicial de mols de cédtion (n,) adicionado
ao sistema e este no equilibrio (n) para a massa do filtro de papel
em gramas (m), aplicando-se a seguinte expressdo: N, = (n, —n) /
m. As isotermas de adsor¢do s3o mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de metais pelo filtro de papel modificado
no tempo de equilibrio. Condi¢ées: 250 mL de solu¢cdo multielementar
contendo concentragoes variadas de Cu, Mn, Ni e Cd, um filtro de papel
modificado, pH 5,0 agitagdo mecdnica e tempo de complexagdo de 12 h

A parte inicial da isoterma indica que, a adsor¢do € praticamente
proporcional as concentracdes de equilibrio, com baixos valores para
os pardmetros N, e C_. Nessas condigdes, existem considerdveis por-
¢oes de superficie adsorvente que ainda permanecem livres. Com o
aumento da concentracdo do metal, a quantidade do material adsorvido
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na superficie sélida tende a um valor constante. Nessa situacdo, os
sitios de adsorc@o na superficie do material adsorvente encontram-se
completamente saturados e a quantidade de substancia adsorvida ndo
depende mais da concentragdo do metal.

Langmuir, em 1918, a fim de explicar fendmenos de adsorgao,
considerou que as moléculas adsorvidas fixavam-se na superficie
do adsorvente em sitios definidos e localizados, onde cada sitio per-
mitiria apenas uma entidade adsorvida e a energia correspondente
seria a mesma em todos os sitios da superficie. Esse tipo de adsor¢ao
ocorre sempre que uma quantidade adsorvida atinge um valor ma-
ximo a uma determinada concentra¢do e permanece constante. O
processo completo de adsorgdo pode ser descrito quantitativamente
por meio de isotermas de adsor¢do que, a temperatura constante,
fornecem dados relacionados a quantidade adsorvida (N)) € a con-
centragdo do soluto (C), depois de estabelecido o equilibrio'>'.

A linearizagdo das isotermas de adsor¢ao foi feita com a aplica-
¢do da Equagdo de Langmuir (1)

C _C 1
N, "N, " Nk M)

onde C, € a concentragdo em solugdo no equilibrio (mmol L"), N,
foi definido anteriormente (mmol g"), N, € a quantidade méxima de
soluto adsorvido por grama de superficie adsorvente (mmol g),
que depende do nimero de sitios de adsor¢do e k é a medida de
intensidade de adsor¢do, diretamente relacionada com uma cons-
tante de equilibrio (mol L™). A linearizacao das isotermas de adsorc¢ao
foi plotada como apresentado na Figura 4.

O grifico de C /N, plotadas em fung@o de C_resultam em retas
de coeficiente angular 1/Ns e coeficiente linear 1/(N k), sendo pos-
sivel calcular os valores das constantes k e N_para cada interagéo
superficie-cation.

5,0

m Cobre
454 ® Manganés

A Niguel
4,04 Y Cadmio

CN (mgL™)

0005 0010 0015 0020 0025 0030 0035
C, (mmol [')
Figura 4. Isotermas linearizadas de adsor¢do de metais pelo filtro de papel
modificado no tempo de equilibrio em pH 5,0

A partir dos resultados apresentados na Figura 4, obtidos pelas
isotermas linearizadas de adsor¢do de metais em pH 5,0, observa-
se comportamento distinto para cada metal. A Tabela 2 apresenta os
parametros calculados, usando-se a Equagdo de Langmuir, da
adsorcdo em solugdo (N) dos metais estudados sobre o filtro de
papel modificado.

Verifica-se maior adsor¢cdo em mmols de Cu, Ni, Mn, e Cd, respec-
tivamente, por grama de adsorvente quando se observam os valores de
Ns. Ou seja, Cd(Il) € o cétion que apresenta menor quantidade de gru-
pos internos acessiveis a sua retengdo no papel de filtro. Comparando-
se a capacidade de retencdo com os dados de Britto®, que estudou a
retencdo de metais por silicas organomodificadas, os valores sdo bem
mais baixos. Porém, considerando as baixas concentra¢des de metais
originalmente presentes em sistemas aqudticos, o papel de filtro
organomodificado apresenta-se como um suporte adequado.
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Tabela 2. Parametros calculados para adsorcdo em solucdo de
espécies metdlicas

Metais /N k I/N_ N, (10° mmol g") k (10%
Cu 1,08 26,46 37,80 0,02
Mn 0,03 134,12 7,46 5,00
Ni 0,62 98,12 10,19 0,16
Cd 0,47 149,88 6,67 0,32

As formas linearizadas das isotermas permitem calcular os va-
lores de intensidade de adsor¢do, onde a constante k apresentou
valores elevados para todos os complexos formados. Pode-se admi-
tir que a constante k € proporcional ao valor da constante de
equilibirio. De acordo com a ordem de grandeza da constante k,
sugere-se que os complexos formados sdo termodinamicamente es-
taveis, apoiando-se nos valores de coeficientes de correlagdo das
retas, confirmando o modelo de adsor¢éo proposto.

Comparando-se os valores de k, para os metais, observa-se que
em pH 5,0 o Mn forma complexos bem mais estdveis com o filtro
de papel em relacdo a Ni e Cd. J4 pelo valor de k (0,02) para Cu,
verifica-se a baixa estabilidade do complexo.

A Figura 5 exemplifica a complexac@o observada para os me-
tais Cd, Cu, Mn e Ni em func@o do tempo para diferentes valores de
pH (3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0). Observou-se forte influéncia do pH no
processo de complexagdo de metais pelo filtro de papel, de acordo
com a espécie metdlica estudada. A complexa¢do de Mn, Ni e Cd
para os diferentes valores de pH mostrou um comportamento seme-
lIhante e crescente com o aumento do valor de pH. J4 para o fon Cu
a ordem verificada foi 3 << 4 <7 < 5 = 6. Este comportamento esta
provavelmente associado a varia¢do das espécies de hidroxo-com-
plexos formados que facilitam a mobilidade em solu¢do, a difusio
através da membrana e, conseqiientemente, a complexacdo do me-
tal pelo filtro de papel. Também, em baixos valores de pH ocorre a
protonagdo do grupo amino, provocando a repulsdo das espécies
metdlicas, dificultando o processo de interagdo entre os metais e 0s
grupos reativos do filtro de papel organomodificado.
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Figura 5. Recuperagdo de cadmio pelo filtro de papel modificado em fung¢do
do tempo, para diferentes valores de pH. Condigoes: 250 mL de solugdo
contendo 1,0 mg L' de Cd, um filtro de papel modificado, valores de pH 3,0;
4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e agitacdo mecdnica

A Figura 6 compara a capacidade de complexagdo dos metais
Cd, Cu, Mn e Ni ap6s 24 h de complexacdo em diferentes valores
de pH. A capacidade de complexacdo entre Cu, Cd, Ni e Mn e o
filtro de papel apresentou valores baixos em pH 3,0 (de 0 a 5%) e
maiores em pH 6,0 (55 a 82%).

Os pardmetros tempo e concentragdo de matéria organica foram
estudados em relagdo a labilidade de espécies metdlicas, utilizan-
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Figura 6. Recuperagdo de metais pelo filtro de papel modificado apos tempo
de complexagdo de 24 h, para diferentes valores de pH. Condigoes: 250 mL
de solugdo contendo 1,0 mg L' de Cu, Cd, Mn e Ni, um filtro de papel
modificado, valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0, agitagdo mecdnica e tempo
de complexagdo de 24 h

do-se filtro de papel organomodificado. Os resultados obtidos fo-
ram importantes para avaliacdo, em laboratério, de como os
parametros estudados influenciariam em experimentos a serem re-
alizados in situ.

As caracteristicas estruturais da MON, especialmente das SHA
(principal fracdo), influenciam diretamente na labilidade de me-
tais em recursos hidricos. Assim, foram estudadas amostras de
SHA extraidas de amostras de dgua coletadas em duas regides
distintas, localizadas em afluentes dos rios Itapanhad e Ribeira de
Iguape, para se verificar a influéncia das caracteristica das SHA
na labilidade de metais.

O tempo € um pardmetro que influencia a reatividade de metais
complexados com a matéria organica natural, devido aos possiveis
processos de transformacdo que ocorrem com as espécies
complexadas recém-formadas. Qualitativamente, os fons metdlicos
recentemente ligados as SHA s@o preferencialmente complexados
por grupos funcionais de maior acessibilidade na macromolécula'’.
Ao longo do tempo, parte dos fons metélicos pode migrar para sitios
ligantes mais internos da macromolécula orginica. Este rearranjo
dos fons metdlicos na macromolécula himica flexivel aumenta o
grau de condensagdo macromolecular, tornando menos labeis® os
metais complexados com sitios mais internos.

A influéncia do tempo de complexagdo, também definida como
processo de envelhecimento (“‘ageing”), sobre a labilidade dos fons
Cd, Cu, Mn e Ni para a amostra de SHA extraida de amostra de
dgua coletada em afluente no rio Itapanhad (SHA-Itapanhat) € mos-
trada na Figura 7. Os diferentes tempos de equilibrio observados
para os fons em estudo estdo associados as suas diferentes afinida-
des pelos grupos reativos das SHA e do filtro de papel
organomodificado (Mn = 30, Ni = 120, Cd = 360 ¢ Cu = 720 min).
Ja as SHA extraidas de amostra de dgua coletada em afluente do
Rio Ribeira de Iguape (SHA-Ribeira de Iguape), mostraram aumento
da capacidade de complexa¢do com o aumento do tempo, apresen-
tando equilibrio em 12 h para Cu, e 6 h para Mn, Ni e Cd. A partir
dos resultados obteve-se a seguinte ordem crescente de capacidade
de complexacdo Mn<Ni=Cd<<Cu, conforme mostra a Figura 8.

A recuperac@o de metais pelo filtro de papel modificado na pre-
senca de SHA-Ribeira de Iguape foi menor que a recuperacdo de
metais na presenca de SHA-Itapanhad. Na presengca de SHA-
Itapanhat, os fons metdlicos Mn e Ni alcangaram o equilibrio mais
rapidamente em 30 e 120 min, respectivamente. J4 SHA-Ribeira de
Iguape ot foi maior para estes dois fons (Mn e Ni), enquanto para
Cd e Cu ndo houve alteracdo nos valores de t,- Estes resultados con-
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Figura 7. Influéncia do tempo na labilidade relativa de ions metdlicos.
Condigdes: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg L' dos metais Cu, Cd, Mn e
Ni, concentrag¢do de SHA-Itapanhaii 15 mg L, filtro de papel modificado,
pH 5,0 e agitagdo mecdnica.
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Figura 8. Influéncia do tempo na labilidade relativa de ions metdlicos.
Condigdes: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg L' dos metais Cu, Cd, Mn e
Ni, concentragdo de SHA-Ribeira de Iguape 15 mg L, filtro de papel
modificado, pH 5,0 e agita¢do mecdnica.

firmam a hipétese de que a labilidade de espécies metalicas € forte-
mente influenciada pelas caracteristicas estruturais das SHA, as quais
formam complexos de diferentes estabilidades para cada metal.

A capacidade de complexacdo do metal pelas SHA e a estabili-
dade termodinamica de suas espécies variam consideravelmente em
fungdo de diferentes pardmetros experimentais''. A estabilidade
termodinamica e a cinética de complexos SHA-metal ¢ altamente
dependente da razdo massa de metais/massa de SHA e da capacida-
de de complexacdo da SHA'?.

Em principio, a troca de fons metdlicos entre o filtro de papel e
a fracdo metdlica labil de complexos macromoleculares com SHA-
metal pode ser descrita pelo seguinte equilibrio:

SHA-M + filtro de papel M-filtro de papel + SHA

onde SHA-M indica as espécies formadas entre os fons metélicos e
a SHA e M-filtro de papel indica as espécies formadas entre o fon
metdlico e o filtro de papel.

Assim, as concentracdes das espécies SHA-M e M-filtro de papel
alteram-se em fun¢do do aumento da concentraciio de substancias
hidmicas aqudticas.

O comportamento da labilidade dos fons metélicos estudados
foi distinto na presenca de substancias hiimicas extraidas das amos-
tras coletadas nos dois diferentes pontos de coleta, como estd resu-
mido na Tabela 3.



64 Rosa et al.

Para Mn, Ni e Cd, o aumento da concentragdo de SHA-Ribeira de
Iguape nio interferiu na labilidade do metal. Cu apresentou uma dimi-
nui¢do na recuperagdio de metais com o filtro de papel quando a con-
centragdo de SHA-Ribeira de Iguape foi aumentada para 60 mg L.

Cu, Mn, Ni e Cd apresentaram uma diminui¢do na capacidade
de complexacdo com o filtro de papel quando a concentracdo de
SHA-Itapanhau foi aumentada. Isto ocorre pois, aumentando-se a
concentracdo de SHA, o equilibrio € deslocado na direcdo do
favorecimento das espécies SHA-metal, explicando a ocorréncia de
valores de recupera¢do de metais menores em solugdes concentra-
das de SHA. Isto ocorre, provavelmente, devido ao fato da
macromolécula himica apresentar elevado grau de condensagido em
solugdo concentrada de SHA, tornando os metais menos acessiveis
ao contato com os sitios complexantes do filtro de papel.

A Tabela 4 compara as porcentagens de metais 1dbeis na ausén-
cia e presenca de SHA-Itapanhat e SHA-Ribeira de Iguape (15 mg
L"), em diferentes valores de pH apds 24 h. Observa-se que a SHA-
Itapanhad, apresentou valores maximos de complexagdo em pH 6,0,
enquanto que para as SHA-Ribeira de Iguape, os valores maximos
foram encontrados em pH 7,0.

CONCLUSOES

A andlise das curvas obtidas nos estudos de equilibrio de sor¢do
dos fons Cu, Mn, Ni e Cd em meio aquoso com o filtro de papel
organomodificado permitiu que tirassem as seguintes conclusdes: a
partir dos resultados obtidos da recuperacdo de metais (Cd, Cu, Mn e

Quim. Nova

Ni) em pH 5,0, em fun¢do do tempo, verificou-se a seguinte ordem
decrescente de afinidade dos metais pelo filtro de papel
organomodificado: Cu>>Cd>Ni>Mn. Os tempos de equilibrio neces-
sdrios entre espécies metdlicas e o filtro de papel organomodificado
na auséncia de matéria organica indicaram uma cinética lenta para o
ion Cu (504 min) e mais rapidas para os demais (Ni = 142, Mn = 151
e Cd = 194 min). Para Mn, Ni e Cd, o aumento da concentragio de
SHA-Ribeira de Iguape nio interferiu na labilidade do metal. Cu apre-
sentou uma diminui¢do na recuperacdo com o filtro de papel
organomodificado quando a concentracdo de SHA-Ribeira de Iguape
foi aumentada para 60 mg L. Cu, Mn, Ni e Cd apresentaram uma
diminuicio na capacidade de complexacdo com o filtro de papel
organomodificado, quando a concentracdo de SHA-Itapanhat foi au-
mentada. Observou-se que os fons metdlicos Cu, Mn, Ni e Cd no
filtro de papel, na auséncia de SHA e na presenca de SHA-Itapanhati,
apresentaram um valor mdximo em pH 6,0, e na presenca de SHA-
Ribeira de Iguape, os valores maximos encontrados foram em pH
7,0. A partir dos resultados obtidos, verificou-se que a utilizacdo de
papel de filtro organomodificado apresenta-se como uma alternativa
interessante e promissora visando sua utilizacdo em experimentos
in-situ para caracterizag@o da labilidade de espécies metdlicas em
sistemas aquaticos.
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Tabela 3. Comparagio entre as porcentagens de metais complexados pelo filtro de papel organomodificado na auséncia e presenga de
diferentes concentragdes de substincias himicas aqudticas (15-60 mg L) apés 24 h

Concentrag¢do Recuperagio de metais (%)
de SHA (mg L) Ribeira de Iguape Itapanhau

Cu Mn Ni Cu Mn Ni Cd
Auséncia de SHA 73,8 25,8 36,2 42,4 73,8 25,8 36,2 42,4
15 71,9 26,0 29,1 34,3 76,2 30,1 40,7 49,8
30 75,8 28,0 36,8 37,9 61,2 26,7 272 43,1
60 38,4 23,8 40,4 41,0 46,5 20,9 243 32,5

Condigdes: 250 mL de solucdo contendo 1,0 mg L' de Cu, Cd, Mn e Ni, auséncia e presenca de diferentes concentracdes de SHA-Itapanhad
e SHA-Ribeira de Iguape (15, 30 e 60 mg L), filtro de papel organomodificado, pH 5,0 e agitagdo mecanica.

Tabela 4. Comparagdo entre as porcentagens de metais complexados pelo filtro de papel organomodificado na auséncia e presenca de SHA-
Itapanhai e SHA-Ribeira de Iguape (15 mg L), em diferentes valores de pH apds 24 h

Metal Auséncia/presenca Recuperagdo de metais (%)
de SHA (15 mg L) pH3 pH 4 pHS pH 6 pH7
Cu Auséncia 0,44 20,64 73,78 83,36 38,96
SHA-Itapanhat 4,36 50,20 76,22 89,70 11,89
SHA-Ribeira de Iguape 5,24 21,02 71,89 90,21 93,85
Mn Auséncia 0,44 5,08 25,84 54,47 44,82
SHA-Itapanhat 0,55 5,94 30,06 40,29 4,06
SHA-Ribeira de Iguape 6,60 11,78 26,02 35,21 55,85
Ni Auséncia 0,53 9,24 36,23 59,12 51,17
SHA-Itapanhau 4,47 18,31 40,65 54,88 14,51
SHA-Ribeira de Iguape 2,25 4,21 29,12 53,89 76,21
Cd Auséncia 2,05 8,90 42,43 68,43 59,68
SHA-Itapanhat 2,71 27,90 49,82 53,32 7,73
SHA-Ribeira de Iguape 3,48 8,44 34,26 54,16 69,51

Condigdes: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg L' de Cu, Cd, Mn e Ni, auséncia e presenga de SHA-Itapanhaid e SHA-Ribeira de Iguape
(15 mg L), filtro de papel organomodificado, pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 e agitacdo mecanica.
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