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RESUMO

Neste trabalho foram caracterizadas as interacdes entre a matéria organica
natural e ions metalicos por meio da técnica da ultrafiltracdo em fluxo
tangencial com multiplos estagios. Para tal, amostras de agua da Gruta da
Serra do Parque Nacional Serra de Itabaiana (SE) foram coletadas. Dentre os
principais parametros determinados, destacam-se o pH , o COD , as
absorbancias em 254 e em 436 nm, a capacidade de complexacdo em relacéo
ao ion Cu(ll) e as concentracdes de trinta e trés elementos. A amostra foi
submetida a ultrafiltracdo em fluxo tangencial, com cinco estagios, obtendo-se
seis fracdes com tamanhos moleculares em kDa assim descritos: F1-> > 100 ;
F2->100-50; F3->50-30; F4->30-10; F5>10-5 e F6>< 5. As concentracdes de
nove metais (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Sr), o COD, as absorbancias no
UV-Vis e a fluorescéncia molecular foram determinadas nas seis fracbes. Os
resultados mostraram que as fracbes F2 e F5 foram as mais ricas em
substancias humicas. Adicionaram-se aliquotas de solu¢des de nove ions
metélicos (A", Ba®*, cr**, cu®", Fe*, Mn*, Ni*+, Pb*" e Sr*") a 1 L de
amostra, que foi mantida sob agitacdo magnética durante 30 dias. Nos tempos
de 1, 7, 15 e 30 dias foram efetuados novos fracionamentos para investigacao
do COD e dos teores de ions metalicos nas fracdes. A distribuicdo de COD e
dos ions metdlicos adicionados variou através dos diversos tempos de
complexacdo. As constantes de estabilidade dos complexos formados entre a
matéria organica natural e os metais aluminio, cobre e ferro também foram
determinadas pelo método da ultrafiltracdo, obtendo-se log K (Al) = 7,1,
log K (Cu) = 6,6 e log K (Fe) = 7,6. A caracterizacdo da matéria organica
natural permitiu avaliar o elevado poder tamponante da mesma em relagédo aos

ions metélicos, bem como comprovar a preservacao do manancial em estudo.



ABSTRACT

In this work the interactions between metallic the natural organic matter
and ions by means of the technique of the ultrafiltration in tangential flow
with multiple stagess of training had been characterized. For such, water
samples of the Grotto of the Mountain range of the National Park
Mountain range of Itabaiana (SE) had been collected. Amongst the main
determined parameters, they are distinguished pH, the DOC, the
absorbances in 254 and 436 nm, the complexation capacity in relation to
the Cu (ll) ion and the concentrations of thirty and three elements. The
sample was submitted the ultrafiltration in tangential flow, with five stages
of training, getting itself six fractions with thus described molecular sizes
in kDa: F1 : > 100; F2 : 100-50; F3 : 50-30; F4 : 30-10; F5 : 10-5 and F6 :
< 5. The concentrations of nine metals (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and
Sr.), the DOC, the absorbances in UV-Vis and the molecular fluorescence
had been determined in the six fractions. The results had shown that the
fractions F2 and F5 had been richest in humics substances. They had
added aliquot of metallic solutions of nine ions (A**, Ba®*, Cr*, Cu®,
Fe¥*, Mn?*, Ni**, Pb* and Sr*) the 1 L of sample, that was kept under
magnetic agitation during 30 days. In the times of 1, 7, 15 and 30 days
had been effected new fractionaments for inquiry of the DOC and metallic
texts of ions in the fractions. The distribution of added metallic DOC and
ions varied through the diverse times of complexation. The stability
constants of the complexes formed between the natural organic matter
and metals aluminum, cooper and iron also had been determined by the
method of the ultrafiltration, getting itself log K (Al) = 7,1, log K (Cu) = 6,6
and log K (Fe) = 7,6. The characterization of the natural organic matter
allowed to evaluate the high one to be able buffering of the same one in
relation to metallic ions, as well as proving the preservation of the source
in study



1 - INTRODUCAO

1.1. Matéria organica natural (MON) e fracionamento por tamanho

molecular

A expressao ‘matéria organica natural’ (MON) € um termo usado para
designar toda a matéria organica em um reservatério ou ecossistema natural,
sendo diferente da matéria organica viva e dos compostos de origem antrépica
(Buffle, 1990).

Essa matéria organica encontrada em aguas naturais possui uma grande
variedade de propriedades e é constituida de uma mistura extremamente
complexa de compostos, a maior parte dos quais (~80%) ainda n&o
identificados (Buffle, 1990). Trata-se de compostos com estrutura gquimica
indefinida, com tempo de permanéncia mais longo no ambiente e relativamente
resistente a degradacdo, denominados, genericamente, matéria organica
refrataria (MOR). Os outros 20 % restantes consiste de compostos organicos
com estrutura quimica definida, tais como carboidratos, aminoacidos e

hidrocarbonetos (Roméo, 2003).

A matéria organica natural € um componente responsavel por varios
processos quimicos e biolégicos em aguas. Quanto a sua distribuicdo no
ambiente aquético, pode ser descrita como matéria organica dissolvida (MOD)
ou como matéria organica particulada (MOP). A MOD ¢é definida
operacionalmente como a fracdo que atravessa uma membrana de porosidade
0,45 um e usualmente constitui a maior parte da matéria organica presente em
agua de rios. Por sua vez, a MOP ¢é aquela que fica retida na membrana de
0,45 um (Thurman, 1985).

A maior parte dessa MON presente em ambientes aquaticos esta na
forma de substancias humicas (SH), as quais sdo encontradas em solos, turfas,
sedimentos e aguas naturais. Podem ser classificadas como substancias de
coloracdo escura, de natureza heterogénea, elevada massa molar, estrutura
complexa e indefinida. Estas substancias sédo transportadas para as aguas
naturais por processos de lixiviagdo e/ou erosdo, podendo ainda ser formadas

diretamente no meio aquatico por decomposicdo de plantas e organismos

1



7

(Roméo et al.,, 2003(a)). A génese desses compostos é explicada pela
decomposicao de residuos animais e vegetais, bem como pela atividade de
sintese de microrganismos. Possuem alto teor de grupos funcionais contendo
oxigénio na forma de carboxilas, carbonilas e hidroxilas fendlicas (Rosa et al.,
2007).

Para Rocha (2000), as SH desempenham um importante papel no
destino e transporte de contaminantes, bem como no ciclo de nutrientes do
ambiente. As SH, por serem uma classe complexa de polieletrolitos biogénicos,
exibem uma grande variedade de tamanhos moleculares, estruturas e
funcionalidades. Esse comportamento possibilita a ocorréncia de inumeras

reacdes no ambiente.

Buffle et al., (1990) afirmaram que 0os complexantes naturais como as
SH, por sua heterogeneidade fisico-quimica, desempenham um importante
papel no controle das concentragbes de ions metalicos livres em sistemas
naturais, agindo como um tampdo desses ions. Isso revela um importante
papel desses compostos na manutencdo da vida, visto que possibilita aos

organismos adaptacéo frente a grandes perturbacdes no ambiente.

Segundo Saar e Weber (1982), os acidos fulvicos apresentam a
capacidade de formar complexos com ions metédlicos. Esses &cidos, assim
como os humicos, podem alterar a mobilidade geoquimica daqueles ions.
Segundo esses autores 0 acido fulvico em sistemas aquaticos naturais € um
tampéo de ion metalico. Como todo tampéo, sua capacidade é limitada. Este
limite define o que é chamado de capacidade de complexagdo de uma amostra
de agua.

A presenca das SH em aguas naturais € a principal responsavel pela
sua coloracao. Elas apresentam carater hidrofébico e servem de substrato para
0 crescimento de microrganismos e de transporte de contaminantes organicos
hidrofobicos e inorganicos (Tan, 2003).

A MON exibe propriedades singulares como complexacédo, reducéo
quimica, transporte e biodisponibilidade de metais, dentre outras; sendo assim,
tem sido objeto intenso de investigagcdo cientifica. No entanto, segundo Buffle
(1990), para trabalhar com essa mistura complexa, procedimentos adequados
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para extracdo e fracionamento sdo de fundamental importancia. O
fracionamento baseado no tamanho molecular ajuda a diminuir a
heterogeneidade e a complexidade do material a ser investigado.

Sistemas de ultrafiltracdo (UF) em fluxo tangencial (FT) permitem
filtracdo relativamente rapida devido ao reduzido processo de obstrucdo dos
poros, pois 0s compostos acumulados na superficie da membrana sé&o
deslocados pelo forte fluxo cruzado (Rocha et al., 2000). O fracionamento de
substancias humicas por UF em filtros adequados é o método mais simples
para estudar essa complexa mistura de macromoléculas. Assim, a
caracterizacdo de importantes propriedades fisicas e quimicas da MOD, como
solubilidade, acidez, teor de carbono organico, capacidade complexante por
ions metalicos, distribuicdo de grupos funcionais reativos, dentre outras, pode
ser feita em funcéo dos diferentes tamanhos moleculares.

Esses sistemas de UF em FT com multiplos estagios podem ser uma
importante técnica para a especiagdo de metais e caracterizacdo da MON com
diferentes tamanhos moleculares em aguas naturais. Burba et al. (1994)
afirmaram que a UF é um dos poucos métodos de separacdo que nao
necessita de um meio de separacdo adicional ( a amostra ja é disponibilizada
prontamente), nem de reagentes adicionais. Além disso, possibilita uma facil
operacionabilidade, dispensando aparatos complexos ou de manuseio
intrincado. No caso do estudo das SH, constituintes mais relevantes da MON, o
argumento mais valido para utilizacdo da UF é o fato de que muitas de suas
interacbes e processos no ambiente podem ser mais ou menos dependentes
de seu tamanho molecular, como a capacidade de complexar poluentes
diversos.

Rocha et al. (2000) construiram um sistema de fracionamento sequencial
por ultrafiltracé@o, utilizando filtros comercialmente disponiveis, com membranas
polietersulfénicas para fracionar as SH em diferentes tamanhos moleculares.
Conseguiram separar e concentrar SH em seis fragcbes nos seguintes
tamanhos moleculares em kDa: >100 ; 50-100 ; 30-50 ; 10-30 ; 5-10 e <5. A
guantidade de filtros, bem como a porosidade dos mesmos podem ser
alteradas de acordo com as caracteristicas da amostra e a necessidade do

trabalho.



Esse mesmo sistema foi utilizado por Sangentini Jr et al.(2001) a fim de
melhor investigar as intera¢des entre metais e Substancias Himicas Aquaticas
isoladas de amostras de 4gua do Rio Negro, AM. Foram obtidas seis fracdes
nos mesmos intervalos de tamanhos moleculares, possibilitando a
determinacao de cinco metais em cada fracdo: niquel, cobre, zinco, cadmio e
chumbo. Apoés adicdo de volumes especificos de solugcdes dos referidos
metais, a amostra de agua com SH aquéticas foi submetida a agitacdo por um
periodo de 10 dias. Nos tempos de 1 e 10 dias foram feitas novas
ultrafiltracbes, com o proposito de avaliar a influencia do tempo na
complexacdo dos metais. Concluiu-se que apo6s 10 dias decorridos, 0 sistema
apresentou caracteristicas semelhantes aquelas distribuicbes de metais
originalmente complexados pelas SHA.

Nifant’eva et al. (2001) aplicaram a UF na determinag&o das constantes
de estabilidade dos complexos formados por zinco e cobre com SH. Eles
provaram que o fracionamento por tamanho molecular € um procedimento
eficiente para determinacdo simultdnea daquelas constantes. O procedimento
foi realizado em série, sendo que a solucédo inicial foi consequentemente
filtrada por membranas do tipo polietersulfénica, com porosidade de 10° 10* e
10® unidades de massa molecular (Da). Analisaram o teor de carbono organico
dissolvido nas trés fracdes, que foram delimitadas como > 10°, 10°> — 10* e 10*
— 103 bem como as concentracdes de SH. Concluiram que as diferentes
habilidades de complexacdo demonstradas nos resultados podem ser
atribuidas aos diferentes tamanhos moleculares das fracdes obtidas. Sendo
assim, a UF em trés estagios possibilitou caracterizar a estabilidade dos
complexos formados entre os dois metais (Zn e Cu) e as fracbes de SH
obtidas.

Aradjo et al. (2002) também utilizaram o sistema de ultrafiltracdo
tangencial em mudltiplos estagios desenvolvido por Rocha et al. (2001), no
intuito de estudar a distribuicdo de metais em fracées humicas de diferentes
tamanhos moleculares. Concluiram que o fracionamento mostrou uma relacéo
direta entre as porcentagens de COD e de metais originalmente complexados
nas diferentes fragées, bem como foi possivel a determinagdo das constantes
de troca entre ions Cu(ll) adicionados e as espécies metalicas originalmente

complexadas nas fracdes.



Hassan et al. (2006) combinaram as vantagens do fracionamento por
tamanho molecular e a caracterizagdo cinética para melhor investigar o
comportamento de metais como aluminio, ferro e niquel em sistemas de aguas
naturais. O fracionamento foi desenvolvido por filtros de 0,45 um e posterior UF
sequencial. As fracGes foram obtidas por meio de trés filtros de porosidade 100,
10 e 1 kDa.

As aguas de rios normalmente apresentam elevado teor de matéria
organica natural, especialmente aquelas que compdem mananciais com
intensa vegetacao nativa. A coloracdo escura dessas aguas € um indicativo de
elevados teores de COD do tipo SH. Segundo Thurman (1985), o COD de rios
varia como o tamanho do rio, com a vegetacao, com o clima e com a estacao
do ano. O COD em rios e lagos em regides de clima temperado, varia de 2 a
10 mg/L. A combinacdo da producdo primaria de matéria vegetal e da
decomposicao controla a quantidade de COD em &aguas.

A necessidade de estudos abrangendo a caracterizacdo da MON esta
relacionada com o entendimento ambiental da interacdo que ocorre entre essa
MON, muito presente em aguas haturais, com metais contaminantes, cada dia

mais comuns no meio aquatico devido ao desenvolvimento industrial.



1.2. O manancial do Parque Nacional Serra de Itabai ana

O Parque Nacional Serra de Itabaiana € o primeiro parque nacional do
estado de Sergipe. Situado na Mesorregidao do agreste daquele estado
(localizado a 104052” S e 3725’15” W) abrange 0s municipios de Areia
Branca, Itaporanga d’Ajuda e Laranjeiras. O clima local € quente e imido, com
chuvas de outono-inverno (1.200 a 1300 mm/ano) e temperaturas médias
mensais oscilando entre 17 e 23°C (Bezerra et al.,2008) Foi institucionalizado
em junho de 2005 e compreende uma area de 7966 hectares, dos quais
apenas 3,5% estéo regularizados. A entrada do referido parque fica na cidade
de Areia Branca, no km 37 da rodovia BR 235. Tem por objetivos preservar
ecossistemas naturais existentes e permitir a realizagdo de pesquisas
cientificas e o desenvolvimento de atividades de educacao ambiental e turismo
ecoldgico.

Além da importancia da biodiversidade local, o Parque, formado pelas
serras residuais, domina o relevo da regido do agreste sergipano, dotando a
area de importancia paisagistica. Em sua paisagem sobressaem as Serras de
Itabaiana, Comprida e do Cajueiro.

A unidade de conservacao protege ainda as nascentes de dois rios
importantes, o Cotinguiba e o Poxim, que responde pelo abastecimento de
agua de grande parte da capital, Aracaju, uma das poucas a¢des concretas de
protecdo a &agua doce de Sergipe, além de preservar importantes
remanescentes de Mata Atlantica. Os riachos Coqueiro, Agua Fria e dos
Negros, bem como a cachoeira do Cip6 (Gruta da Serra) integram a paisagem
hidrolégica que acabam por formar o Ribeirdo do Coqueiro, que segundo a
COHIDRO, Companhia de Desenvolvimento de Recursos Hidricos e Irrigagdo
de Sergipe, é 0 manancial de captacdo para o sistema de abastecimento de
agua para consumo humano e projetos de irrigacdo, da regido agreste,

envolvendo principalmente os municipios de Itabaiana e Areia Branca.

O Ribeirdo do Coqueiro recebe as aguas que advém do manancial da
Serra e do rio Jacarecica, afluente do Rio Sergipe. Nesse rio, foi construida a
barragem que serve ao sistema de irrigacdo Jacarecica Il, bem como ao

consumo humano, abrangendo os municipios de Areia Branca (sede), povoado
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Rio das Pedras, Itabaiana (sede) e povoados circunvizinhos. A populacdo
estimada que é atendida por esse manancial é de 63.840 habitantes, existindo
uma previsao futura de aumento de consumo para uma populagdo aproximada
de 105.600 habitantes (COHIDRO,2009).

Na Gruta da Serra (Figura 1), local de dificil acesso e de intensa
vegetacado nativa, desagua a Cachoeira do Cip0, cuja nascente fica situada a
poucos metros da queda d’agua. A coloracdo escura da agua evidencia a
presenca significativa de matéria organica natural, o que propicia as

investigacdes pretendidas neste trabalho.

O primeiro trabalho envolvendo as aguas desse manancial foi o de
Cunha et al. (2008), que mostrou o efeito da competicdo de Cu(ll) e Ni(ll) na
estabilidade cinética do Cr(lll) complexado com matéria organica natural em

amostras de agua da Gruta da Serra.

Figura 01. Cachoeira do Cip0, Gruta da Serra de Itabaiana



1.3. Complexacéo de espécies metalicas

Para Buffle (1990), a composicdo quimica das aguas naturais €
altamente complexa; € possivel encontrar nelas a maioria dos elementos da
tabela periddica, mais um vasto numero de compostos organicos. Sendo
assim, inumerdveis interagcdes podem ocorrer envolvendo seus componentes.

Segundo o referido autor, o estagio atual do nosso conhecimento nos
permite separar oS compostos inorganicos e organicos, presentes em aguas
naturais, em dois grupos: os que sao de pequeno tamanho molecular (cations
inorganicos hidratados, anions inorganicos e componentes organicos simples)
e aqueles de elevado tamanho molecular (compostos fulvicos, peptideos,
polissacarideos, proteinas, substancias humicas, complexos polinucleares e
compostos coloidais).

Os compostos em agua que podem reagir com um cation inorganico sao
chamados agentes complexantes (ou simplesmente complexantes) e o
resultado desta combinacédo é conhecido como complexo. Para Jones (2002),
0s complexos ou compostos de coordenacédo sédo formados entre um acido e
uma base de Lewis, sendo o acido de Lewis um receptor de pares eletronicos,
e a base de Lewis, um doador de pares eletronicos. Cada agente complexante
pode apresentar um ou Varios sitios de coordenacdo. Um sitio de coordenacéao
é definido como um provavel ponto de coordenacao do ion metalico ao ligante.
O ion metalico pode interagir com um ou mais sitios de coordenacédo doadores
de elétrons, constituindo os ligantes mono ou multidentados, respectivamente.
No ultimo caso, o complexo que é formado € conhecido como quelato.

Buffle (1990) ainda informa que os principais atomos doadores de
elétrons sGéoo F, Cl, Breo1l; 00, S, See Te; o N, P e As, bem como o C.
Afirma que a maioria dos compostos organicos e inorganicos encontrados em
sistemas aquaticos podem agir como complexantes. Dentre 0s organicos estédo
as substancias humicas, como os acidos hamicos e fulvicos. A estrutura dos
acidos humicos evidencia diversos sitios de coordenacdo disponiveis,
conforme Figura 2. Os &cidos fulvicos apresentam estrutura semelhante,

embora com massa molecular menor.
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Figura 2. Estrutura de acido humico proposta por Schulten e Schnitzer (1993),

citado por Barriquello (2005)

Segundo Tipping (2002), as interagdes de metais com os ligantes sao de
grande importdncia na industria, bioquimica e medicina, bem como nas
ciéncias ambientais. Quando um cation combina-se a um ligante € possivel que
se forme um complexo. Em muitas moléculas organicas presentes no
ambiente, inclusive nas substancias humicas, ha uma distribuicdo de sitios de
coordenagao.

Devido a grande heterogeneidade nos sitios de coordenacéo das SH e a
grande variedade de ions metéalicos no meio, existe uma forte competicéo entre
as espécies metdlicas pelos sitios de ligagdo na matéria organica natural, o que
dificulta o entendimento dos processos quimicos que se desenvolvem no meio
aguatico.

Gracas as suas propriedades de complexacao, as substancias humicas
atuam como importantes tampdes naturais no ambiente, ligando-se fortemente
a contaminantes organicos e inorganicos. A estabilidade termodinamica e

cinética da espécie (complexo) SH-contaminante influencia diretamente seu



transporte, acumulagdo e disponibilidade biol6gica na biosfera (Rosa et
al.,2007).

Informagfes analiticas sobre labilidade de complexos SH-metal e suas
possiveis transformacdes em espécies de estabilidade mais ou menos elevada
sdo de relevancia crescente. Uma variedade de métodos tem sido proposta,
como as técnicas eletroquimicas e cromatogréficas, a fim de estudar a
capacidade complexante de SH, o equilibrio SH-Metal e a dinamica dos
complexos. Métodos eletroquimicos, espectroscopicos e cromatograficos séo
preferencialmente utilizados na investigacdo de metais ligados a substancias
hamicas (Castro et al.,2005).

O transporte, complexacdo, biodisponibildade e a acdo de metais no
ambiente dependem da estabilidade do complexo SH-Metal. Para Rosa et al.
(2007), essa estabilidade é determinada por uma série de fatores como o
namero de atomos que formam a ligagdo com o metal, a natureza e a
concentracdo do ion metalico, concentragdo/caracteristica da SH, pH, tempo
de complexacéo, dentre outros.

Pédrot et al. (2008) sugerem que uma grande fracdo de metais traco
estdo fortemente associados com o carbono organico dissolvido(COD)
incluindo matéria orgéanica coloidal em aguas naturais. Sendo assim, a matéria
organica pode (i) fixar elementos traco e imobiliza-los no solo como complexos
organo minerais ou (ii) migrar com a solucéo do solo e induzir transferéncia do
elemento traco dentro do ecossistema para aguas subterrdneas ou aguas de
superficie.

O transporte de metais em sistemas aquaticos naturais depende da
forma de ligacdo dos ligantes com o metal. Além da interagcdo com particulas
coloidais e material do solo, a formacdo de complexo € uma das mais
importantes reacdes dos ions metalicos nesses sistemas, 0 que impulsiona o
desenvolvimento de novas pesquisas para melhor elucida-las.

Como para muitas moléculas organcias em aguas naturais, incluindo as
substancias humicas, ha uma diversidade de sitios ligantes, as interacfes de
complexacao ndo podem ser consideradas de forma isolada. InUmeras reacgfes
ocorrem paralelamente, evidenciando a competicdo dos diversos céations pelos

referidos sitios na matéria organica natural.
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Sargentini Jr et al.(2001) desenvolveram uma pesquisa no sentido de
caracterizar a distribuicdo de cinco metais traco de interesse ambiental (Cu,
Cd, Ni, Pb e Zn) em fraches de diferentes tamanhos moleculares de SH
extraidas de amostras de agua do Rio Negro, AM . Por meio de tempos de
complexacao diferenciados, obtiveram importantes informacdes que ratificaram

a ocorréncia de rearranjos inter e/ou intramoleculares na matéria himica.

1.4. Ainfluéncia do tempo na complexacédo de ions m  etalicos

A influéncia do tempo na transformacdo de compostos do tipo Metal-SH
formados em intervalos diversos, segundo Burba (1994), € uma questdo a ser
melhor esclarecida. A influéncia do tempo € um importante parametro que
influencia a reatividade dos metais em substancias humicas.

Burba (1994) sugere que os ions metélicos recentemente complexados
pela matéria hamica estdo preferencialmente ligados a grupos funcionais
facilmente acessiveis nas macromoléculas organicas. Dessa forma, avaliou a
influéncia de cada processo de transformacéo na separacao por troca idnica de
Cu (II), que foi complexado por SH aquéatica, em tempos que variaram de 30
min a 18 dias. Os intervalos de complexacédo foram 0,5 h, 2 h, 6 h, 24 h, 6 dias
e 18 dias.

Com essa metodologia foi possivel concluir que pequenas quantidades
de Cu (II) complexadas rapidamente (no tempo de 0,5 h), puderam ser
separadas ap6s um periodo relativamente curto (6 h), com uma razdo de
recuperacdo maior que 90%. O acréscimo sistematico no tempo de
complexacdo até 18 dias, entretanto, retardou a troca com o complexante
sintético. Outros metais como Mn, Zn, Ni, Fe, Cr e Al foram avaliados também
quanto aos referidos tempos de complexagcdo, comprovando que houve
competicdo dos varios metais adicionados pelos sitios de coordenacéo
disponiveis.

Martinez et al (2003) estudaram os efeitos da temperatura e do tempo na
liberacéo de COD e de elementos em amostra de solo. O estudo se concentrou
na quantidade e caracteristica do COD liberado e nas concentragfes de metais
traco. Os tempos de 2 dias, 2 semanas e 2 meses foram utilizados. A

temperatura dos experimentos variou de 10 a 90°C. Essa escala foi mantida
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para avaliacdo da liberacdo de COD de amostra de solo contaminado por
metais como Cd, Ni, Cu e Pb. Ficou evidente que a temperatura de 90°C e no
tempo de 2 meses a liberacdo de COD foi a mais elevada. O cobre teve
maxima liberacdo ao término de 2 meses, na temperatura de 70°C.

Lippold et al.(2007) desenvolveram uma pesquisa sobre os efeitos da
competicdo do Fe (lll) na complexacdo de metais por substancias humicas,
fazendo uso da caracterizagdo via tempos de reacdo. Complexagdo com
diferentes materiais humicos foram examinados em experimentos com troca de
cation, usando Fe-59 e Eu-152 como tracadores radioativos para medidas em
sistemas diluidos como encontrados na natureza. Os tempos de complexacao
utilizados neste trabalho foram de uma semana a 4 meses. Como concluséo,
observou-se que o tempo de reacdo determinou mudancas nas estruturas das
moléculas humicas.

A pesquisa de Sargentini et al. (2001) discutiu os efeitos do tempo de
complexacao de cinco metais (Cd, Cu, Ni, Pb e Zn) por SH aquaticas do Rio
Negro, AM. Avaliou a distribuicdo de carbono organico dissolvido e dos metais
em amostras in natura, bem como nos tempos de 24 h e 10 dias de
complexacdo. Concluiu que houve rearranjos nas moléculas das SH por meio
das variagcdes nos percentuais de COD e metais nas diversas fragdes com
diferentes tamanhos moleculares.

Esse ultimo trabalho desperta o interesse quanto ao comportamento da
MON diante da adicdo de ions metalicos em aguas com elevado teor de COD,
como as que formam o manancial da Serra de Itabaiana. Mais espécies
metalicas podem ser investigadas em intervalos de tempos maiores.

Como ainda ndo ha pesquisas em Sergipe que tratem da caracterizacao
fisico-quimica da matéria organica natural em aguas, além do texto de Cunha
et al. (2008), o presente trabalho pretende trazer novos subsidios que

esclarecam melhor a dinamica desse sistema aquatico natural.
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1.5. Constantes de estabilidade de complexos metal- MON

A constante de equilibrio para a reacdo ente o metal e um ou mais
ligantes é referida como a constante de estabilidade. Essa constante € um
importante parametro para se avaliar qual ion metalico tem maior poder de
interacdo com a MON. Nas reagbes de complexacdo, o simbolo K &
convencional (Tipping, 2002). As referidas reacoes podem ser representadas
simplificadamente como:

M+ L =ML,
em que M representa o cation metélico, L é o ligante e ML € o complexo
formado. A constante K pode ser calculada conforme a equacéo 1:

_ ML
[M]L]

(equacéo 1)

Nifant'eva et al.(2001) afirmam que diferentes métodos analiticos para
determinacao de constantes de estabilidade (K) de complexos sé&o usualmente
aplicados. No entanto, devido a auséncia de um modelo que descreva a
dependéncia de K a diferentes fatores, é possivel calcular constantes de
estabilidade condicional em aguas naturais. Sendo assim, as concentracdes
dos metais, em mol.L™?, podem ser determinadas, bem como o COD, em todas
as fracdes com diversos tamanhos moleculares.

Para o termo [ML], assume-se a concentracdo de complexo retido no
respectivo estagio da UF; [M] sera a concentracdo de metal ndo ligado, que &
assumido como sendo aproximadamente equivalente a concentracdo de metal
no filtrado apds o ultimo estagio da UF em apreciacdo (membrana de 5 kDa) e
[L] corresponde a concentracdo de ligante, tomado como sendo 50% do COD.
As massas moleculares do complexo e do ligante devem ser calculadas
levando-se em conta a porosidade da membrana do estagio especifico da UF.

Métodos de troca ibnica, métodos voltamétricos e algumas outras
técnicas apresentam o inconveniente de perturbar o equilibrio de complexacéao.
A vantagem da UF é que sua sensibilidade € limitada pela sensibilidade da
técnica usada para determinar a quantidade total do metal no filtrado
(geralmente espectrometria atbmica), que néo perturba o equilibrio durante a

determinacgao.
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Araujo et al.(2002) determinaram as constantes de troca entre ions Cu(ll)
adicionados e espécies metalicas complexadas nas fracdes, utilizando
procedimento analitico baseado em ultrafiltracdo. A determinagdo das
constantes de troca foi feita com base na lei de acdo das massas e no
procedimento analitico proposto por Burba et al. Concluiram que os complexos
Al-SHA e Fe-SHA possuem mais estabilidade que os complexos Co-SHA. Além
disso, perceberam para espécies trivalentes (Al e Fe) uma menor dependéncia
da estabilidade do complexo M-SHA em funcdo do tamanho molecular.

A utilizacdo das constantes de estabilidade de complexos em amostras
in natura é uma ferramenta auxiliar no entendimento das interacdes entre
espécies metalicas e MON, o que possibilita um melhor entendimento dos

processos que se desenvolvem no ambiente aquatico.
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1.6. ldentificacdo da fracdo com maior teor de subs tancias

humicas

Frimmel et al. (2002) afirmam que uma importante propriedade da MON
€ a absorbancia no UV e na regido do visivel. A absor¢cdo no UV-Vis € notada
por causa de cromoforos com dupla ligacdo C=C e C=0 que podem ser
conjugadas. O comprimento de onda de 254 nm (UV) e a cor amarela ou
amarelo-amarronzada, representada pelo comprimento de 436 nm, sdo usadas
para quantificacao.

A absorcdo na regido UV é causada pela excitacdo de par eletrénico
isolado de oxigénio e das duplas ligacdes conjugadas C=C. A absor¢cao na
regido visivel, responsavel pela cor amarelo-amarronzada das SH, € devido ao
par eletronico isolado e a sistemas de transferéncia de carga. Alguns
cromoforos tipicos possuem estrutura de quinonas e grupos C=C, C=0 e N=0O
conjugados ou insaturados. A razao entre as absorbancias em 254 e 436 nm
(A2sa/A436) € um pardmetro muito aplicado na caracterizacdo de solucdes
contendo SH. Geralmente essa razéo € baixa para acidos humicos e falvicos.

A espectroscopia de emissdo de fluorescéncia, segundo Azevedo e
Nozaki (2008), tem sido aplicada para caracterizar, diferenciar e classificar a
matéria organica natural, assim como a espectroscopia de absor¢do na regiao
do Uv-Vis.

Alguns picos obtidos nos espectros de varredura sincronizada também
sdo empregados nos estudos das SH. O pico de 310-370 nm esté relacionado
a dois anéis aromaticos; de 370-400 nm, ao &cido fulvico; de 470 nm ou mais,
ao acido humico.

Rosa et al.(2005) utilizaram a espectroscopia de fluorescéncia para
avaliar o grau de humificacdo de SH de solos da regido amazodnica. Nesse
trabalho, usaram o comprimento de onda azul e uma fonte de excitacdo a 465
nm.

Peuravuori, Koivikko e Pihlaja (2002) aplicaram a espectroscopia de
fluorescéncia no modo sincronizado na caracterizagdo, diferenciacédo e
classificacdo de matéria humica aquatica. Diversas classes de cromoforos

foram detectadas em amostras de MON por meio dessa técnica, em que 0
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comprimento de onda de excitacdo e o0 de emissdo sao varridos

sincronizadamente em um intervalo constante de comprimento de onda.

2 — OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Caracterizar as interacbes entre matéria organica natural e ions
metalicos, fazendo uso da ultrafiltracdo em fluxo tangencial em multiplos

estagios.

2.2. Objetivos Especificos

Separar 0s componentes da matéria organica natural por tamanho
molecular;

Determinar a concentragdo de espécies metalicas na amostra in natura e
nas fracOes de diferentes tamanhos moleculares;

Determinar o teor de carbono organico dissolvido na amostra in natura e
nas diversas fracoes;

Estudar a complexacédo dos ions metalicos na MON;

Realizar novos fracionamentos em intervalos de tempo variados,
permitindo avaliar a influéncia do tempo de contato na disponibilizacdo dos
metais e da MON;

Discutir a distribuicdo do COD e dos metais nas fracoes em funcéo do
tempo.

Determinar as constantes de estabilidade dos complexos formados com
ions metéalicos na amostra original e apds 30 dias de agitacgao.
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3- METODOLOGIA

3.1. Amostragem

Amostras de agua foram coletadas diretamente na Cachoeira do Cip6,
mais especificamente no interior da gruta da serra. Esta € uma regido de
intensa vegetacao nativa do Parque Nacional Serra de Itabaiana. Para este
trabalho foram realizadas duas coletas: a primeira ocorreu em dezembro de
2007; a segunda, em junho de 2008. Em cada coleta foram trazidos 6 L de
agua em vasos de polietileno previamente descontaminados. Apenas um ponto
de coleta foi tomado: diretamente da queda d’agua. O horéario das coletas foi
pela manha, em torno das 9h.

As amostras foram trazidas imediatamente ao laboratorio, sendo que a
partir de aliquotas da mesma, foram feitas medidas de pH e condutividade. A
seguir foi realizada filtracdo a vacuo da agua, usando filtro com porosidade
0,45 pum. As amostras filtradas foram armazenadas em refrigerador por um

periodo de 30 dias, a temperatura média de 15<C.

3.2. Caracterizacdo da amostra in natura

A partir da amostra in natura foram medidos o pH e a condutividade.
Apos filtragdo a vacuo com filtro de 0,45 pm, determinou-se o COD, a
concentracéo de 33 elementos ( a maioria deles sdo metais) e a capacidade de
complexacdo da MON. Os 33 elementos foram : Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ti,
V,W, Zne Zr.

O COD (carbono organico dissolvido) foi determinado pelo método de
combustéo catalitica, em que a amostra € carreada a um tubo de combustéo
contendo platina suportada em alumina, sob atmosfera de oxigénio em
equipamento Shimadzu TOC-5000 Analyser.

A capacidade de complexagdo (CC) foi determinada pelo método da
ultrafiltracdo segundo modelo proposto por Roméao et al, (2003(a)) para o ion
Cu(ll). Esse cation tem sido usado como referéncia em diversos estudos

envolvendo a MON.

17



Os ions metdlicos foram determinados por meio de espectroscopia de
emissdo atdmica por plasma de argdnio induzido (ICP-OES), utilizando as

respectivas linhas de emissdo mais sensiveis a cada elemento.

3.3. Fracionamento da MON utilizando-se ultrafiltra  ¢éo tangencial
em multiplos estagios

As amostras in natura foi fracionada em um equipamento de
ultrafiltracdo sequencial em multiplos estagios, modelo Vivaflow 200 da
Vivascience, constituido de bomba peristaltica e por cinco filtros de membrana
polyethersulfone (PES) (Figura 3) com porosidade de 100, 50, 30, 10 e 5 kDa,
respectivamente (Figura 4). Para tal, utilizou-se 500 mL da agua filtrada. O

procedimento foi realizado a temperatura ambiente.

Figura 4. Sistema de ultrafiltracdo em fluxo tangencial Vivaflow 200 com
membranas de polyethersulfone (PES) com porosidades de 100, 50, 30, 10 e 5
kDa.
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O primeiro filtro utilizado foi o de 100 kDa. A amostra é bombeada,
entra no filtro e sai por dois canais: o do filtrado ( < 100 kDa) e o do rejeito
(>100 kDa). O rejeito € coletado no recipiente de entrada, a fim de concentrar a
aliquota que constituira a primeira fracdo (F1 ->> 100 kDa). O filtrado obtido
sera passado pelo segundo filtro (50 kDa), obtendo-se novo rejeito e novo
filtrado. O retorno é coletado no recipiente de entrada. Obtém-se a segunda
fracdo (F2->100-50 kDa). A Figura 5 esquematiza 0 processo que ocorre em
cada estagio da ultrafiltrac&o.

RETORNO

[ >

; 4

( B

B —
AMOSTRA
F N
/i“\i \
BOMBA - FILTRADO

Figura 5. Diagrama representativo de um estagio da ultrafiltracdo em fluxo

tangencial

Por esse diagrama nota-se que a amostra bombeada até o filtro forma o
filtrado e o retorno, os quais sdo coletados em recipientes distintos.

Efetuou-se todo o processo com os demais filtros, até que ao término do
processo obtiveram-se seis fragcdes, a saber: >100 (F1); 100-50(F2); 50-30(F3);
30-10(F4); 10-5(F5) e < 5(F6) kDa. O fluxo do filtrado variou entre 10 e 20
mL.min%. O tempo total de passagem da amostra pelos cinco estagios foi de 4
horas. A limpeza de cada membrana foi feita com solucdo de NaOH a 0,5
mol.L?, usando-se 300 mL em cada estagio. A seguir, usou-se &agua
desionizada para remover o excesso de hidroxido sobre as membranas.

As fracdes obtidas foram submetidas a analise de COD e de nove

metais, por ICP-OES, originalmente complexados (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
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Pb e Sr). As espectroscopias de absorcdo molecular na regido do UV/Vis (em
254 e em 436 nm) e de fluorescéncia molecular foram empregadas na
identificagdo da fragdo mais humificada. Foi necessario ajustar o teor de
carbono na fracdo F1, por ser a mais concentrada em COD. O ajuste foi feito

com uma diluicdo a 1:10

3.4. Influéncia do tempo de complexacdo met al-MON

Em 1000 mL de amostra in natura de agua filtrada em 0,45 pum foram
adicionadas solucdes aquosas dos cations A", Ba?*, Cr**, Cu®, Fe®* Mn?%,
Ni**, Pb?* e Sr** em volumes adequados para obter concentracao final de 3, 20,
7,9, 7, 7,8, 32 e 13 mg.L™?, respectivamente. Tais valores de concentracéo
foram definidos dividindo-se a capacidade de complexacdo por nove. Os
valores encontrados foram arredondados para menos, a fim de se trabalhar
com volumes discretos.

Os nove metais foram escolhidos dentre os trinta que foram
determinados anteriormente, levando-se em conta 0s maiores niveis de
concentracéo (Al e Fe), os metais traco de interesse ambiental (Cu, Cr, Mn, Ni
e Pb) e metais alcalino-terrosos (Ba e Sr).

Os valores das concentracfes citadas anteriormente para 1000 mL de
amostra de agua foram calculados no sentido de n&o extrapolar a capacidade
de complexacédo da MON, convertendo-se cada valor individual de mmol para
mg. O pH da solucéo foi ajustado a 5,0 com uma solugéo aquosa de NaOH 0,5
mol.L™, semelhante ao valor adotado por Sargentini Jr. et al. (2001).

Deixou-se sob agitacdo mecanica por 30 dias. Nos tempos de 1, 7, 15
e 30 dias foram retiradas aliquotas de 250 mL para posterior fracionamento. As
fracOes obtidas foram submetidas a determinagdo dos metais adicionados, bem

como do carbono organico dissolvido.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 lista informacdes gerais sobre a amostra de agua coletada
na cachoeira do Cip6, Gruta da Serra de Itabaiana. S&o informados
preliminarmente parametros fisico-quimicos, concentracbes de metais,

capacidade de complexacéo, teor de COD e absorbancia em 254 nm.

Tabela 1. Informacdes gerais sobre a amostra de agua in natura da Gruta da

Serra do Parque Nacional Serra de Itabaiana

Parametros determinados Resultados
pH 3,76
Condutividade elétrica 77,00 pS.cm™
COD 22,50 mg.L™
Capacidade de complexacéo 1,50 mmol Cu(ll) g*.COD
A (254 nm) 0,954
A (436 nm) 0,063
A 254/ COD 4,24 L.mgt.m?
Al 115,4
Ba 93"
Cr 0,5
Cu 23,1°
Fe 94,8"
Mn 15"
Ni 0,7
Pb 1,9°
Sr 84"

(*) Concentragdo em pg.L™"

O baixo valor de pH e o elevado teor de COD estao relacionados ao tipo
de MON presente no meio aquatico: macromoléculas de elevada massa molar,
com grupos funcionais &cidos (carboxilas e hidroxilas fendlicas).

A condutividade elétrica apresentou valor inferior aquele encontrado por Cunha
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et al.(2008), que foi de 119 pS.cm™. Mesmo assim, pode-se afirmar o elevado
carater eletrolitico da agua disponivel na regido.

As absorbancias em 254 nm e em 436 nm apresentaram valores
similares aos determinados por Cunha et al.(2008), assim como a absorbancia
especifica em 254 nm (Ax54/COD); tais resultados indicam a presenca
significativa de grupos aromaticos na MON.

Dos trinta e trés elementos investigados, apenas nove metais foram
escolhidos para os experimentos envolvendo o tempo de complexacédo: Al e
Fe, por apresentarem concentracdo elevada; Cu, Cr, Mn, Ni e Pb, por sua
toxicidade e reconhecida importancia ambiental; Ba e Sr, por serem metais
pouco citados nos estudos de complexacdo. A Tabela 2 informa as
concentracfes dos demais elementos. O Zn nao foi detectado Os resultados
das andlises dos metais evidenciam que a area ainda ndo sofreu impacto
ambiental por acdo humana.

Para a determinagdo das constantes de estabilidade dos complexos
formados pela MON, foram escolhidos o aluminio, o cobre e o ferro, por

apresentarem os maiores valores de concentracdo na amostra in natura.

Tabela 2. Concentra¢cfes dos demais 24 elementos

Elemento | Concentracdo | Elemento | Concentracao
(ug.L™) (ug.L™)
Ag 39,9 Sb 0,83
As 0,0018 Sc 0,22
B 12,1 Se 0,40
Be 0,040 Si 1448,1
Bi 0,12 Sn 0,06
Cd 0,11 Ti 1,44
Co 0,17 \% 12,97
Hg 0,67 W 0,12
K 468,4 Zn
Li 0,46 Zr 0,56
Mo 0,09 Ca 704,1
Na 4909,3 Mg 1034,2
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4.1. Fracionamento e caracterizacdo das fracbes de  MON

Com o auxilio do sistema de ultrafiltracdo tangencial em mdultiplos
estagios, foram obtidas seis fragcbes de MOD, por intervalos de tamanho
molecular, assim descritas: F1 ( > 100 kDa ); F2 ( 100-50 kDa); F3
( 50-30 kDa ); F4 ( 30-10 kDa ); F5 (10-5 kDa ) e F6 ( < 5 KDa ). Foram
utilizados cinco filtros de membrana de polyethersulfone (PES) do Vivaflow
200.

Determinaram-se nessas fracbes os teores de carbono organico
dissolvido (COD), as absorbancias em 254 e 436 nm, bem como as razdes
dessas absorbancias. Os resultados sdo mostrados na Tabela 3. O percentual
de COD ¢ relativo aos valores encontrados em cada fracdo, ndo sendo levado

em conta o valor original da amostra in natura.

Tabela 3. Resultados referentes a determinacbes de carbono orgéanico

dissolvido e as absorbancias em 254 e 436 nm

FRACOES COD % COD A 254 A 436 AosalAszs | Asxsa/ COD
(kDa) (mgL™) (m/m) (L.mg™*.m™)
F1 80,10 52,76 0,416 0,042 9,90 0,78
(>100)
F2 12,81 10,97 0,588 0,243 2,42 4,59
(100-50)
F3 8,44 12,23 0,583 0,041 14,22 1,21
(50-30)
F4 9,69 10,84 0,364 0,020 18,20 0,58
(30-10)
F5 5,57 5,14 0,210 0,142 1,47 3,77
(10-5)
F6 5,10 8,06 0,054 0,002 27,00 0,82
(<5)
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Segundo Aradjo et al.(2002), a razdo entre as absorbancias em 254 e
436 nm (AgsalAgzs) € um pardmetro interessante para a caracterizacdo de
substancias humicas em solucdo, permitindo uma estimativa do grau de
condensacéo. O grau de condensacao é um indicativo do grau de humificacéo
dos &cidos humicos em meio aquoso ( Sanches et al.,2007).

Os valores elevados dessa razdo indicam caracteristicas menos
condensadas ou menos humificadas da amostra em apreciagéo. Sendo assim,
observou-se que a fracdo F5 foi a mais humificada por apresentar o menor
valor da razdo das absorbancias. A fracdo F6, com maior valor de razao,
mostra-se como a menos humificada. A seguinte ordem crescente de
humificacdo é estabelecida: F6< F4< F3< F1< F2< F5. Esses resultados foram
corroborados pelas absorbancias especificas em 254 nm. Valores tendendo a
4,00 indicam elevada humificagdo da MON. Segundo Frimmel et al.(2002), os
valores elevados de A(254 nm)/COD sugerem que a matéria organica é
caracterizada pela alta densidade de duplas ligacoes.

Quanto ao teor de carbono organico dissolvido, podemos observar que
a fracdo F1 € que apresenta maior percentual, sendo responsavel por mais de
50% do carbono da MON examinada. As trés fracOes seguintes apresentaram
similaridades nos resultados.
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4.2. Distribuicdo de carbono organico dissolvido e metais originalmente

complexados

A Figura 6 mostra a distribuicdo das fracbes de MON em funcéo das
respectivas porcentagens de COD e de ions metalicos originalmente
complexados. Para célculo dessas porcentagens, multiplicou-se o volume de
cada fracdo pela sua respectiva concentracdao, obtendo-se a massa (de
carbono ou do metal) na fracdo. De posse da massa total na amostra filtrada,

calculou-se os percentuais.
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Figura 6. Distribuicdo das fracbes de MON em funcdo das respectivas

porcentagens de COD e de ions metalicos originalmente complexados.

Observa-se que a fracdo F1 apresentou maior teor de COD, enquanto
que as demais fracdes tiveram quantidades similares. A partir desses
resultados € possivel propor a seguinte ordem decrescente de distribuicdo de
carbono nas diferentes fragdes: F1 >>F3>F2=F4>F6>Fb5.

Quanto a distribuicdo de metais nas fracdes, percebe-se claramente que
a fracdo F1 estava complexando o maior percentual da maioria dos metais.
Sargentini Jr et al. (2001) mostraram que 0s metais avaliados estavam

preferencialmente complexados na fracdo F2, a segunda em teor de COD. Ja
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em Araujo et al. (2002), os metais estavam prioritariamente complexados na
fracdo F3, com maior teor de COD. Vale ressaltar que em ambos os trabalhos,
as SH foram extraidas das amostras de agua por meio de resina macroporosa
XAD 8, nao ibnica, conforme procedimento padrédo de separacdo. Dai a
utilizacdo do termo SHA (Substancias Humicas Aquaticas), inadequado neste
estudo envolvendo a MON em amostras de agua da gruta da Serra de
Itabaiana/SE.
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4.3. Influéncia da adicdo de metais e do tempo de ¢ omplexacao

Para se obter um melhor entendimento do comportamento da matéria
organica natural em amostras de agua, € importante discutir a influéncia da
adicdo de metais e do tempo de complexacdo. Sendo assim, foram adotados

guatro tempos de contato nesse estudo: 1, 7, 15 e 30 dias.

4.3.1. Um (1) dia de contato apés adicdo de ions metélicos

A Figura 7 mostra que apos a adicdo de ions metdlicos durante as
primeiras 24 horas de contato metal-MON, a distribuicdo de carbono nao sofreu
modificacdo significativa em todas as fracbes de MON, relativamente a

distribuicao inicial. O mesmo ndo ocorreu com as espécies metalicas.
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Figura 7. Distribuicdo de carbono e de metais (originalmente presentes +

adicionados) nas fracdes apoés 1 dia de contato.

Observa-se que a fracdo F1, que manteve o maior teor de COD entre as

demais, complexou praticamente todo o ferro e o aluminio, sendo que esses
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dois metais s foram detectados nessa fracdo. Nas outras fracdes, o percentual
de metais complexados foi inferior a 50%.

Pode-se afirmar ainda que a fragdo F1 foi responsavel pela complexacéo
majoritaria de seis dos nove metais avaliados. O bario e o estroncio tiveram
distribuicAo e comportamento similar em todas as fracbes, esse Ultimo
diagndstico pode ser explicado pela quimica semelhante dos dois metais.

Em relagcdo ao sistema inicial, pode-se dizer que a distribuicdo de
carbono manteve-se inalterada. Apos 1 dia da adicdo de metais, foi possivel

verificar que os mesmos se distribuiram de forma diversificada nas fracoes.

28



4.3.2. Sete (7) dias de contato apds ad icao de ions metalicos

A Figura 8 mostra a distribuicdo de carbono organico dissolvido e dos

ions metélicos apoés 7 dias de contato entre MON e metais.
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Figura 8. Distribuicdo de COD e espécies metélicas (originalmente presentes +

adicionadas) nas fracdes apos 7 dias de contato.

Percebe-se claramente que houve variagédo na distribuicdo de carbono
organico das fracdes. A fracdo F1 foi responsavel por mais de 60% do COD,
enquanto as fracbes F5 e F6 apresentaram valores despreziveis. Essa
variacdo pode ser explicada pela ocorréncia de multiplos rearranjos intra e/ou
interramoleculares na matéria humica dissolvida quando ela interage com ions
metélicos formando diferentes espécies de complexos (Burba et al.,1994).

Quanto aos ions metalicos, o aluminio, ferro e cobre ficaram
complexados essencialmente na fragdo F1. O cromo e o chumbo tiveram
distribuicdo similar em todas as fragbes, assim como o bério, o estréncio, o
manganés e o niquel.

A fracdo F1 teve maior poder de complexacdo que as demais,

mantendo a tendéncia do tempo de complexagé&o anterior.
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4.3.3. Quinze (15) dias de contato apés adicao de i

ons metalicos

Apo6s 15 dias de contato, observou-se nova distribuicdo de carbono

organico e de ions metalicos nas frac6es, conforme Figura 9.
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Figura 9. Distribuicdo de COD e de ions metalicos (originalmente presentes +

adicionados) nas fracdes apos 15 dias de contato

A fragdo F1 continuou demonstrando maior teor de carbono orgéanico,

s6 que desta vez com um teor de COD em torno de 35%. As fracOes de F2 a

F6 apresentaram percentuais de COD proximos a 15%. Essa distribuicdo

apresenta algumas semelhancas com a distribuicdo de carbono original, ou

seja, sem adicdo de ions metalicos (amostra in natura). A distribuicdo de COD

atinge um equilibrio anterior a distribuicdo de metais.

Os metais tiveram distribuicdo uniforme em todas as fracdes, com

excec¢do do aluminio e do ferro, que apresentaram diferencas nas fragdes F1 e

F5. Nesse ponto do experimento, as fragbes F3 e F5 tornaram-se as fragbes

com maior poder de complexacao.
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4.3.4. Trinta (30) dias de contato apos adicdo de i ons metalicos

Apos 30 dias de contato, o sistema sofreu uma nova configuragéo na
distribuicdo de carbono, evidenciando que o sistema nado entrou no equilibrio
da distribuicdo de COD anterior. HA um aumento substantivo no teor de COD
em algumas fragbes como a F2 e a F5, que sao as mais humificadas. A fragéo
F1 continua sendo a que possui maior teor de carbono organico. H4A um
decréscimo do teor de COD em todas as fragbes, conforme mostrado na Figura
10.
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Figura 10. Distribuicdo de COD e ions metalicos (originalmente presentes +

adicionados) nas fracdes apods 30 dias de contato.

Os teores dos ions metalicos acompanharam o decréscimo nos
percentuais de COD, mantendo uma tendéncia homogénea entre eles.
Somente o cobre teve um comportamento anémalo na fracao F2.

A distribuicdo de metais nas fracdbes nado sofreu alteracOes
significativas no intervalo de 15 a 30 dias, 0 que mostra os ions metélicos em
uma tendéncia de resisténcia frente a nova configuracdo da distribuicdo do
COD.
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A fracdo F1 teve o percentual de COD variando entre 50 e 62% nos dois
primeiros tempos de complexagdo. Nos dois ultimos, o percentual se manteve
nos 35%. Tal fato pode ser justificado pela ocorréncia de rearranjos nas
moléculas, provocado pela adicdo dos noves cations & amostra inicial.

Em relacdo aos resultados obtidos por Sargentini Jr. et al (2001),
podemos considerar que houve diferencas significativas. Aqueles
pesquisadores estudaram a influéncia do tempo considerando apenas dois
tempos de contato de cinco metais com SH aquaticas: 24 horas e 10 dias. O
trabalho aqui desenvolvido considerou uma faixa de tempo mais extensa, que
foi das 24 horas até os 30 dias, passando pelos tempos de 7 e 15 dias. Foram
estudados nove metais interagindo com a MON.

Em Sargentini Jr. et al (2001), notou-se uma perturbagcéo no sistema
inicial apos 24 horas da adicdo das cinco espécies metalicas. As distribuicdes
de COD e de metais nas fracdes flutuaram consideravelmente. Ndo ha
qualquer relacdo entre o tempo de complexacdo, as fracbes e os ions
metalicos com a humificacéo.

Em nosso trabalho, a distribuicdo de COD manteve-se como antes,
havendo flutuacdo maior no comportamento dos metais e ficando mais
evidenciado o papel das fracdes mais humificadas na remoc¢&o dos metais do

ambiente aquatico.
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4.4. Estudo da degradacdo espontanea da MON em fun¢ &o do tempo de

agitacéo da amostra in natura

Com o objetivo de verificar uma possivel degradacdo da MON na
amostra de agua, deixou-se a mesma sob agitacdo durante 30 dias,
verificando-se como se comportou o teor de COD através do tempo. Nos
tempos de 1, 7, 15 e 30 dias foram realizadas ultrafiltragdes, obtendo-se as
seis fracbes de MON definidas anteriormente. A Tabela 4 mostra como o
percentual de carbono variou em funcdo do tempo. Nessa Tabela, as colunas
nomeadas de TO a T30 representam 0s percentuais no tempo 0 (inicio do
experimento), até o tempo de 30 dias de reacao.

Tabela 4. Percentuais de carbono orgéanico dissolvido nas fragcbes em funcéo
do tempo (0, 1, 7, 15 e 30 dias).

Amostra TO T1 T7 T15 T30
F1 52,8 53,1 52,5 52,9 52,6
F2 10,8 10,1 10,6 11,07 |10,5
F3 12,2 12,0 11,1 12,4 12,1
F4 10,8 11,0 10,8 10,9 10,9
F5 5,14 6,15 5,15 6,00 5,30
F6 8,06 7,69 9,86 6,74 8,60

Pelos percentuais expostos na tabela anterior, ficou evidente que as
flutuagbes foram minimas, confirmando o carater refratario (resistente a
degradacdo) da MON em ambientes aquaticos. Deduz-se, entdo, que as
variacfes nos percentuais de COD percebidas nos experimentos dos tempos
de complexacdo sdo decorrentes dos processos que ocorrem inter e

intramolecularmente na MON e n&o por conta da degradagao do material.
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4.5. Espectroscopia de fluorescéncia das diversas f  racdes

Com a finalidade de melhor identificar a fragdo com maior teor de SH, as
seis fracdes de MON, sem adicdo de espécies metalicas, foram submetidas a
analise de fluorescéncia, cujo espectro sincronizado € mostrado na Figura 11.
No eixo das ordenadas sao plotados os valores da intensidade de

fluorescéncia, enquanto no eixo das abscissas, 0 comprimento de onda.
302,2

250 |

200
150

100

50

0,0
250,0 300 350 400 450 500 544,5

Figura 11. Espectro de fluorescéncia sincronizado da amostra “in natura” e das

fracOes.

O espectro de fluorescéncia mostra as fracbes F3 e F4 com picos de
intensidade similares na regido entre 350 e 400 nm, caracteristicos de anéis
aromaticos. As fracdes F1 e F6 apresentaram espectro irregular, com picos
indefinidos. A fracdo F2 mostrou dois picos com intensidades semelhantes, nas
regides de 420 e 470 nm, indicando similaridades nos teores de acidos fulvicos
e humicos, respectivamente. Esses picos estdo em concordancia com aqueles
visualizados por Azevedo e Nozaki (2008), que procederam a extracado dos
acidos humicos e fulvicos, ndo sendo utilizado o termo Substancias Hamicas
Aquaticas. Como a intensidade de fluorescéncia nessa fragdo foi menor que a

intensidade da fracdo F5, a F2 é a segunda fracao mais rica em SH.



A fracdo F5 foi a que teve picos com intensidade maxima em 370 nm,
evidenciando elevada concentracdo de acido fulvico. O segundo pico mais
intenso se mostrou em 470 nm, relativo aos acidos humicos. Rosa et al. (2005)
encontraram espectros de fluorescéncia para amostras de SH de solos, os
quais revelaram intensidade maxima na regidao de 540 nm, com varredura de
475 a 800 nm. Em nosso trabalho, os espectros foram lidos na faixa de 250 a
550 nm, com picos de intensidade maxima diferenciados.

Peuravuori, Koivikko e Pihlaja (2002) obtiveram espectros que foram
lidos na faixa de 250 a 600 nm, com picos maximos nas regifes de 330 e 460
nm, ndo sendo possivel discutir os resultados em termos dos &cidos fulvicos.
Apenas os acidos fulvicos demonstraram similaridades no espectro.

Sendo assim, as fracbes F2 e F5 foram as fracdes identificadas com
maior teor de SH, o que foi confirmado pelos baixos valores da razao Agsa/Asszs.
Essas fragbes demonstraram alto poder de complexacdo de espécies
metélicas, principalmente no tempo de 30 dias. .
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4.6. Constantes de estabilidade dos complexos Metal -MON

A constante de estabilidade de cada complexo metal-MON, em que o
metal foi Al, Cu ou Fe, foi determinada levando-se em consideragao as cinco
primeiras fracbes obtidas. Foram considerados os tempos de O (amostra in
natura) e de 30 dias apos adicédo de ions metélicos.

Para o calculo de cada constante de estabilidade, levaram-se em conta
trés valores de concentracfes obtidos das analises dos metais por ICP-OES e
do COD. Cada termo foi definido como:

[M-Lj] =>concentracdo do complexo retido no estagio i do sistema de UF.
Corresponde a concentragcdo do metal no retorno obtido;

[M] = concentracdo do metal livre, que passou por todos 0S cinco
estagios da UF. Corresponde a concentracdo do metal na fracéo F6;

[Li] = concentracédo do ligante, calculada a partir de 50% do COD em
cada estagio da UF, segundo Nifant’eva et al.(2001).

Com esses dados em mol.L?, aplicou-se a férmula da constante de
estabilidade apresentada na equacédo 1 do item 1.5, obtendo-se os valores
para a amostra sem adi¢cdo de espécies metalicas e para o tempo de 30 dias.
As concentraces dos metais foram obtidas em pg.L™ e foram convertidas para
mol.L™.

As massas moleculares médias das fracdes ficaram assim definidas (em
Da): F1-> 200000; F2 - 75000; F3 - 40000; F4 - 20000; F5 - 7500.

A constante de estabilidade do complexo (K) foi calculada conforme a
equacao:

K=5> Kj.a;,onde a=[Lj]/> [L] (equacéo 2).

As Tabelas 5 e 6 referem-se ao aluminio; as Tabelas 7 e 8, ao cobre; as
Tabelas 9 e 10, especificam o ferro.
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Tabela 5. Determinac&o da constante de estabilidade do complexo AI-MON na

amostra original.

FRACAO [Li] ai log K
F1 2,00 x 10”7 0,20 7.5
F2 8,54 x 10° 0,09 7.5
F3 1,05 x 107 0,10 7.2
F4 2,42x 107 0,24 6,6
F5 3,71x 107 0,37 4,6

Aplicando a equacédo 2, chega-se a log K = 7,1 para o aluminio na
amostra original. A Tabela 6 mostra os dados desse metal apos 30 dias da

adicdo de ions metdlicos.

Tabela 6. Determinagcdo da constante de estabilidade do complexo Al-MON
apos 30 dias da adicdo de ions metalicos.

FRACAO [Li] Qi log K
F1 5,79 x 10 0,06 7,7
F2 1,02 x 10°® 0,10 7.4
F3 1,33x 10 0,12 7,2
F4 4,07 x 10”7 0,39 6,7
F5 3,54 x 107 0,33 6,6

Apds 30 dias, a constante de estabilidade foi log K = 7,0, valor similar ao
encontrando na amostra original.
A Tabela 7 revela os dados iniciais para o cobre, ou seja, na amostra in

natura.
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Tabela 7. Determinacao da constante de estabilidade do complexo Cu-MON na

amostra original

FRACAO [Li] ai log K
F1 2,00 x 10”7 0,20 6,9
F2 8,54 x 10° 0,09 6,8
F3 1,05 x 107 0,10 6,7
F4 2,42x 107 0,24 6,2
F5 3,71x 107 0,37 5,9

A constante de estabilidade para o complexo com cobre na amostra

original foi log K = 6,6. A Tabela 8 revela os valores ap6s 30 dias da adicao de

fons metéalicos.

Tabela 8. Determinacédo da constante de estabilidade do complexo Cu-MON

apos 30 dias.
FRACAO [L1] Qi log K
F1 5,79 x 10 0,06 7.5
F2 1,02 x 10°® 0,10 7.3
F3 1,33x 10 0,12 7.1
F4 4,07 x 10’ 0,39 6,6
F5 3,54 x 107 0,33 6,5

Apés 30 dias, a constante de estabilidade aumentou para log K = 6,9.

A Tabela 9 mostra os dados do complexo Fe-MON na amostra original.

Tabela 9. Determinacdo da constante de estabilidade do complexo Fe-MON na

amostra original.

FRACAO [Li] Qi log K
F1 2,00 x 10”7 0,20 8,1
F2 8,54 x 10° 0,09 8,0
F3 1,05 x 107 0,10 7,7
F4 2,42 x 10" 0,24 7,0
F5 3,71x 10" 0,37 5,7
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A constante de estabilidade do complexo Fe-MON foi de log K = 7,6.
A Tabela 10 expde os valores relativos ao complexo Fe-MON no tempo
de 30 dias.

Tabela 10. Determinacéo da constante de estabilidade do complexo Fe-MON

apos 30 dias.
FRACAO [L1] ai log K
F1 5,79 x 10°® 0,06 7,7
F2 1,02 x 10°® 0,10 7,4
F3 1,33x 10 0,12 7,2
F4 4,07 x 10”7 0,39 6,6
F5 3,54 x 107 0,33 6,6

Apos 30 dias, o complexo Fe-MON apresentou constante de estabilidade
log K=7,0.

Os resultados obtidos por Nifant'eva et al.(2001) apontaram que o
complexo Cu-SH teve log K = 5,4 , enquanto o Zn apresentou log K = 4,5. Em
nosso trabalho, a constante de estabilidade do cobre foi maior, ficando o log K
= 6,6. O zinco néo foi investigado em nosso trabalho.por nédo ter sido detectado
na amostra in natura.

Roméo et al. (2003(b)) determinaram a constante de estabilidade dos
complexos formados pelo cobre e matéria organica refrataria extraida de aguas
e de solo, fazendo uso de eletrodos de ion seletivo e de UF em estagio
simples. As constantes do cobre nesse trabalho, pelo método da UF, ficaram
na faixa de 10° a 10% muito abaixo do valor determinado aqui nesta
investigacao.

Através das constantes de estabilidade determinadas, podemos concluir
que o ferro forma complexos mais estaveis que o aluminio e o cobre. Sendo
assim, em ambientes aquaticos como do manancial do Parque Nacional Serra
de Itabaiana, o ferro tem prioridade na interacdo com a MON em relacdo aos

outros dois ions citados.
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5 - CONCLUSOES

O sistema de ultrafiltracdo tangencial em multiplos estagios, constituido
por cinco filtros de membranas polietersulfénicas (PES) permitiu o
fracionamento da amostra de agua contendo matéria organica dissolvida em
seis fragbes com faixas de tamanhos moleculares adequados, variando de >
100 kDa a < 5 kDa.

Por meio do sistema de UF utilizado, foi possivel determinar o COD e as
concentracfes de ions metalicos em seis fracdes distintas, sem interferir no
equilibrio do sistema aquoso.

A adicdo de solugbes contendo ions metalicos a amostra de agua
possibilitou avaliar o comportamento da matéria organica natural com o passar
do tempo.

As razdes entre as absorbancias em 254 e 436 nm, bem como as
absorbancias especificas em 254 nm, indicaram que a fracdo F5 apresentou
maior teor de substancias humicas. Os espectros de fluorescéncia
sincronizados confirmaram esse fato.

O teor de matéria organica nas fracées de amostra de agua in natura
revelou uma proeminéncia da primeira fragcao (F1: > 100 kDa) , com mais de
50% do COD. Essa tendéncia de fracdo mais rica em carbono se manteve em
todos os experimentos que envolveram tempos diversos de complexacao apés
adicdo de nove ions metélicos.

As flutuagbes nas distribuicbes de COD nas fracdes, especialmente
apos o tempo de sete dias de complexacao, reforcam a hipotese da ocorréncia
de rearranjos intra e/ou intermoleculares nas macromoléculas da matéria
hamica dissolvida na amostra de agua.

A distribuicdo dos ions metélicos nas fracdes demonstrou que houve
uma perturbacdo do sistema original apés 1 dia de complexacdo com ions
metalicos adicionados, alcancando o equilibrio nesse intervalo estreito de
tempo. A distribuicdo de carbono sofreu leve alteracdo no primeiro tempo de
complexacao, frente a adicdo de ions metélicos. Do décimo quinto dia em
diante, ficou nitida uma nova conformacdo de equilibrio metal-MON nas

diversas fracoes.
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Podemos afirmar, com base na distribuicdo dos ions metélicos nos
diversos tempos de complexacao que o descarte de metais toxicos pode afetar
o equilibrio de sistemas aquaticos naturais que contenham alto teor de matéria
organica, a exemplo do manancial do Parque Nacional Serra de Itabaiana.

Através dos calculos das constantes de estabilidade dos complexos
metal-MON ficou demonstrado que no sistema original o ferro demonstrou
maior estabilidade, o que reduz sua biodisponibilidade no ambiente aquéatico. O
cobre, por ter demonstrado menor constante, € o mais biodisponivel dos trés

metais avaliados.
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6- PROPOSTAS FUTURAS

Avaliar o comportamento da MON diante de outras espécies metalicas
de interesse, como os lantanideos;

Estudar o efeito da temperatura e do tempo na complexacdo de ions
metalicos por MON;

Estudar o efeito do tempo sobre a complexacdo de metais por MON,
fazendo experimentos com cada metal separadamente;

Extrair as substancias humicas de amostras de agua do Parque Nacional
Serra de Itabaiana e submeté-las a outras técnicas de caracterizacao;

Investigar a MON presente em outros mananciais do estado de Sergipe.
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