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RESUMO

As interacoes entre o cobre(Il) e ligantes sintéticos e na
turais foram avaliadas utilizando-se eletrodos seletivos de Ions.
Nos tampoes metalicos feitos a partir de solugbes contendo 1iga§
tes sintéticos tais como trien (trietilenotetraamina) e o nta
(acido nitrilotriacético), os valores de pCu (- log {Cu2+]) obti
dos experimentalmente mostraram boa cencordancia com os valores
teoricos esperados. Discrepdncias dg ordem de 104 vezes foram
observadas nestes mesmos parametros para o tampdo metalico feito
a partir do ligante edta (icido etilenodiaminotetraacetico). Mis
turas sintéticas contendo dois ligantes foram tambem investiga -
das e os resultados experimentais obtidos mostraram Otima concor

dancia com os valores tedricos.

Amostras de agua do Rio Atibaia,‘da Lagoa do Taquaral e de
solugdes de acido humico comercial (Aldrich) foram tituladas com
o cobre(II) na faixa de 1,00 E-7 a 2,00 E~6 M em pH tamponade a
6,800 = 0,005,

Os resultados foram analisados com o auxilio de programas
computacionais ja existentes, bem como por programas desenvolvi-
dos neste trabalho.

Na tentativa de reproduzir os dados experimentais, modelos
computacionais de ecstequiometria 1:1 e 2:1 metal:ligante foram
utilizados. Em todas as amostras estudadas, a existéncia de mul

ti locais de ligacac fol evidenciada a partir destes modelos.



Para amostras ndo filtradas de Acido himico comercial (10

mg 2”1, 0s valores de Ki, [Lq), Ky e [L,] foram 5,63 E+7, 1,14’
‘ 1

E~7 moles.2™ ', 1,00 E+7, 2,94 E-6 moles.2"1, respectivamente. Os

valores obtidos para amostra filtrada deste acido foram Ky =2,36

B+7 (L1 = 2,57 E-7 moles.t™!, KJ = 8,02 F+6 e [L,] = 2,30 E-6
moles.2'1.

Os valores de K; = 9,40 E+6, {ij = 8,60 E-7 notes. o~ S

= 5,05 E+6 ¢ {Lz] = 1,51 E-6 moles.£”1 foram obtidos na titula-

b

cao de amostra ndo filtrada da Agua da Lagoa do Taquaral. Os va

lores destes parametros para amostra filtrada foram Ki = 1,75
E+7, [Ly] = 5,06 E~7 moles.2™!, K} = 1,42 B+ e [lL,] = 1,30 B-6
moles.o™ !,

Na analise de amostras filtradas do Rio Atibaia os valores
encontrados foram Ky = 1,52 E+7 [LT} = 1,70 E-7 moles.ﬂ"q, KS =
4,80 E+6 e [L,] = 2,24 B-6 moles.2” !,
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ABSTRACT

Copper(II) interactions with synthetic and natural ligands
were evaluated using a cupric ion selective electrode. In the

electrode calibration using metalic buffers containing synthetic

ligands such as the trien (triethylenetetraamine) and the nta
(nitrilﬁtriacetic acid), experimental values of pCu (-log {Cu2+]}
obtained showed a good agreement with the theoretical values.
Metalic buffers using edta (Ethylenedinitrilotetraacetic acid)

as the llgand showed discrepancies uﬁ to 4 orders of magnitude
between experimental and theoretical values of pCu. Synthetic
mixtures of ligands were also analysed, and the experimental
valucs were in a good agreement with the theoretical oncs.

Water samples from the Atibaia River, the Taquaral Lagoon
as well as a solution of commercial humic acid (Aldrich) were
titrated with copper(II) in the range of 1.00 E-7 to 2.00 E-6 M
in a buffered pH of 6.800 # 0.005.

The results were analysed with the help of both computer
programs already available as well as programs developed in this
research.

In order to reproduce experimental data obtained, computer

models assuming the stoichiometry metal:ligand 1:1 and 2:1 were
used. Based on these models, all samples studied showed the

presence of multi-binding sites.

1

The non-filtered samples of humic acid (10 mg.2” '), the
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values of XK', [L1], Ké and [Lz] were 5.63 E47; 1.14 E-7 mols.g"]

>

1.00 E+7, and 2.94 E-6 mols.i'] respectively. To the filtered

sample, the following figures were obtained: K{ = 2.36 E47,
[Ly] = 2.57 B-7 mols.2™!, Ki = 8.02 E+6 and [L,] = 2.30 E-6
1

3

mols.2” . The values K| = 9.40 E+6, [L,] =8.605-7 mols.s”"

Kz = 5.05 E+6 and {Lz] = 1.51 E-0 mols.£_1 were obtained for the

titration of non-filtered samples of the Taquaral Lagoon, while

for filtered samples Kj = 1.79 E+7, [L ] = 5.06 E-7 mols.4™ !,

K§ = 1,42 E+06 and [LZ] = 1,30 E-6 mols.ﬁi"1 were the values found.

In the titration of the filtered sample of the Atibaia River the

following values were computed: K3

mols.2”', K, = 4.80 B-6 and [L,] = 2.24 B-6 mols . ¢" .

fl

1.52 E+7, [L1] = 1.70 E-7
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CAPITULO 1



I. INTRODUCAO

I.a. Especiacdo Quimica

A composicio natural dos diversos ambientes aquaticos &
constantemente alterada. Chegam a estes sistemas diferentes quan
tidades de matéria organica, cuja decomposicdo resulta numa gran
de variedade de ligantes organicos. Diversas éspécies de ligan-
tes inorgdanicos também sdo transportadas para estes ambientes.

A lixivacdo e a percolacgio sido exemplos de fendomenos na-
turais que facilitam o transportes destas substancias para estes
sistemas.

Devido @ atividade humana, a composicdo destas aguas €
também alterada pela presenca dos varios tipoé de ligantes que
nelas sdo langddas.

De modo similar aos ligantes, diferentes espécies metali
cas chegam aos sistemas aquaticos através de fenomenos naturais
e, pfincipalmente, pela atividade antropogeénica. Estas espécies
podem interagir com os diversos ligantes via reagSes de complexa
cdo e adsorcao.

No caso de ligantes organicos tais como as proteinas ¢ 0s
acidos fllvico e humico, esta interacdo & devida a presenca dedi
versos grupos funcionais como, os fendlicos, os carboxilicos, os
carbonilicos e os hidroxialcodlicos.

Para os ligantes -inorganicos tais como o carbonato, o fos
fato, o cianeto e a amodnea, esta interacdo também pode estar re-

lacionada com efeitos eletrostaticoes, como por exemplo, a forma-

— -«
cao do 1lon-par.
A atividade das esp8cies metalicas nestes sistemas &, por
tanto, minimizada pela interacao com estes ligantes. 0 produto

desta intecracdo pode ser sollvel ou insollvel em dgua, promoven-



do assim a remocao do metal no ambiente em estudo.

Alguns metais, quande ecm concentracles muito baixas, sdo
considerados micronutrientes essenciais aos microorganismos e
plantas. No entanto, sua biodisponibilidade € controlada pela
presenca doé diversos ligantes no sistema.

Estudos toxicoldgicos destes micronutrientes em ambien-
tes aquaticos mostram que eétes estao presentes como lons metéli
cos livres e de formas combinadas diversas. Estes estudos mos-
tram também que a toxidez e a biodisponibilidade estfo relaciona

das com a concentracac do metal livre e nio com a concentracio

total do metal no sistemaT’z. Este fato contribuiu decisivamen-
te para o desenvolvimento da especiacao de metais,

A especiagié quimica pode ser definida como a determina-
¢ao qualitativa e quantitativa das concentragoes individuais das
varias formas quimicas de um elemento ou composto presentes em
uma dada matriz, seja ela sintética ou natural.

A especiacdo de metais em ambientes aquaticos tornou-se
um assunto de destaque a partir da década passadaz. Estes estu-
dos relacionam o comportamento fisico, quimico e bioldgico de u-
ma determinada espécie, os quais dependem do estado quimico da
mgsmag. Este, por sua vez, ira determinar pardmetros importan-
tes tais como,.a reatividade; a biodisponibilidade e seu tempo
de retencdo no sistema.

Dentre os metais, o cobre ¢ classificado como um elemen-
to de particular importancia e tem sido estudado intensamente.

Calcula-se que a emissao do cobre no ambiente, oriundo de fontes

11

antropogénicas atinja 2,2 x 10 g/ano, e que a concentracao to-
- ) . -6 4

tal deste em aguas naturals seja da ordem de 10 M ou menor .

Muitos estudos teém sido desenvolvidos com o objetivo de investi-

gar a complexacdo do cobre por ligantes orgdnicos e inorgdnicos
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em aguas Superficiujsg’ﬁ’ .

Bxperimentalmente, a especlagio requer um cuidado espe-
cial ndo sO na amostragem mas também no condicionamento das amos
tras. Sunds ¢ Hansen estudaram a especiacdo quimica do cobre em
aguas de rios e enfatizaram a nccessidade de cuidados especiais
no préﬁtrafamento e na amostragem7.

A finalidade principal destes estudos & determinar as
constantes de formacac condicicnal (K') entre o metal e o ligan-

te, ou ligantes, e a concentracao do ligante livre [L].

Alguns autores usam o termo "capacidade de complexagao"
quando se referem a concentracao de ligante livre em sistemas a-
guiaticos. Segunde os mesmos, este termo € usado devido a difi-
culdade existente na identificacao e quantifitagﬂe de todos os
ligantes organicos presentes em amostras de solos e de dguas na-
turaisg’g.

Diversas tecnicas e métodos analiticos tém sido desenvol’
vidos e aprimorados com objetivo de facilitar a especiacao. Den
tre estas tecnicas podemos citar, o Eletrodo Seletivo de Tons
(EST), a Dialise, a Troga Ionica, a Ultrafiltracido, a Cromatogra
fia e a Voltamectria. Fm muitos estudos, algumas destas tecnicas
sao combinadas ou ainda utilizadas separadamente.

A partir da titulacdo da amostra com o metal em questdo,
a determinaciao dos parametros K' e [L] Gependerﬁ da magnitude
desta constante e da sensibilidade da técnica usada para quanti-
ficar a concentracido dos Ilons metalicos livres. O método ou a
técnica utilizada deve permitir uma diferenciacao entre o metal
livre e a espiciec complexada sem contudo, destruir o equilibrio
en estudo10.

Mantoura e Riley sugeriram o uso da técnica Filtracido-

Gel para o estudo da complexacido de metais com acido humico e



falvico. As medidas foram feitas sob condigtes reais de pll e de
concentracao do wmetal 1ivrc§1,

Macgrath e Sanders utilizaram EST e Equilibrio de Troca
Tonica (ETI), ¢ compararam cs resultados obtidos no calculo da
concentrachio de metais {Cd, Cu) a nivel de traco. Os autores
observaram boa concordincia nos resultades obtidos utilizando es
tas técnicas 2.

0 campo da potenciomctria experimenta atualmente um subsg
tancial alargamento devido ao desenvolvimento dos eletrodos sele
tivos. DLsta técnica tem sido muito explorada, principalmente

nos estudos de especiacio, os quals podem envolver ligantes orga

nicos, inorganices, sintéticos, comerciais ou naturals.

T.bh. Tundamentos Teoricos

- : - T4 .
A reagio de complexacao entre o metal M T e o ligante

N- , : m-1 ; o
i formando um compleéexo ML( ) pode ser representada pelo equi
1ikrio;
T+ N~ m-n
L0y () ()

A constanice de formacic do complexo ML (omitindo as car-
gas para efeito de simplicidade) de estequiometria 1:1 & dada

por
K o= {ML3/IMILOILT (2)

onde [M] € a concentracao de metal livre e [L] a concentracao do
ligante livre.

Esta constante de equilibrio, X, ndo leva em considera-
cio as possiveis interacdes que possam existir entre o metal cou

tros dnions gue nio L, bem como entre o ligante e outros catlons

diferentes de M. Nos sistemas aquiaticos naturais, a existencia
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destes lons interferentes & garantida pela complexidade da ma-
triz. DPara tal, a definicao de uma constante operacional (K')
Ctorna-se necessaria uma vez que este parametro descreve mais
fielmente esta nova situacao.

Considerando-se um sistema aquatico natural qualquer, a

concentracc soltvel de um metal ¢ dada por

CM

1

IMT + % MOIDIY + & MDY + % [M(Ori] {3
t i i i

onde [M{I}] & a concentracio dos complexos resultantes da reagio
entre o metal ¢ os 1igantes inorganicos, da mesma forma que
[M(Or)i] & a concentracdo dos complexos organicos. A fragdo
PIM(OH) 1] representa as possfveis formas hidrolisadas do metal.
A expressio acima indica que apenas uma fracdo do metal,

o, encontra-se disponivel para complexar o ligante [ . BEsta fra-

M

cdo €& definida coumo:

Y, T e (4-)

De maneira analnga, a concentracao total do ligante pode

ser representada por,

C = [L] + % [HiL] + z [NiL] (5)
Ly ;i i

onde os dois ltimos termos referem-se a outras espécies de ca-
tions gque possam complexar com o ligante, inclusive oS protons.
Devido a estas reacdes concorrentes, apenas uma fracao do ligan-
te total, qL, enContra-se disponfvel para formar o complexo M.
Pe maneira aniloga a equacio 4, a fracio do ligante & de
finida por:

[
— (6)
L7 V

Ly



Pela.cquagio 5 torna-se clare que o pll ¢ um dos fatores
que contribuem para que o valor da constante operacional se dis-
tancie do valor da constante termodinfimica, uma vez que a proto-
nagao veduz a fracdo do ligante disponivel para reagir com o me-
tal M em estudo.

Em(alguna casos, o complexo ML formado pode tambheém so-
frer reagoes concorrentes., A formagdo dos complexos protonados

exemplifica este caso e pode ser representada por:
ML o+ Moz MLH (7)

cuja constante de formacao e

" [MLI]
<TV“ o mmm— . (8)
T [MLEEH]

.
oy = 1w Ky (] (9)

A fragao de [ML1 a ser considerada sera representada DoT

(ML)

Iet F\rﬂm = .:w...._...,...... . * ( 1 O )

VML, )

onde C, representa a soma de todas as espécies do complexo Mi.
1

...

L5

A rélagio entre a constante termodinamica K e a constan-
te operacional, denominada constante condiclomnal, ¢ dada por:
K.o

K' e b (113
Oy Ol
M

A formac¢ao do Cemﬁlexe pode envolver mais de um metal pa
ra um ligante pois este pode possuir mails que um local de liga-
cao.

Quando a fermacao do complexo envolve dois ligantes, ou
dois locais de ligag¢do em um Gnico ligante, o complexo, ou os

complexos resultantes apresentam valores diferentes para as cons



tantes de formagio. Porem, em alguns casos, estas constantes po
dem apresentar valores bastante proximos.

Com objietivo de analisar os diferentes sistemas, inlme-
ros métodos graficos tém sido sugeridos. No caso da interpreta-
¢ao de uma curva de titulacdo, para sistema de estequiometria
1+1, esta dnﬁliﬁc torna-se relativamente facil, principalmente
quando a reagdo entre metal e ligante & de cindtica rdpida ¢ seu
produto estavel.

Nos cases onde o ligante apresenta mais gue um tipo de
lecal de ligacae, a iﬁﬁeypretagéo das curvas de titulacao torna-
se complexa. Iste Gltimo caso pode ser exemplificado por amos-
tras naturais, pois estas apresentam uma diversidade de ligantes
quc podem possuir inimercs locais de ligagﬁoyAapresentando poOT-
tanto estequiometria diferente de 1:71. Esta situacao reguer cn-
tao um tratamento wais detalhado.

Embora os métodos graficos tenham grande aceitacao, al-
guns pesquisadores vém se dedicando ao uso ¢ aprimoramento de me
todos matematicos ¢ modelos computacionais no intuito de descre-

ver estes sistemas de maneira mais fiel.

T.c. Metodos Oraficos

Alguns métodos graficos sdo utilizados para avaliar K' ¢
[Lipare cos complexos formados entre metais e diversos ligantes.
Dentre ecstes, os mais discutidos na literatura sao os de
Scatchard (1957), van den Berg e Kramer (1979) e Ruzic (3980)135
14,15

Os primeiros trabathos de Scatchard, os quais estavam re
lacionados ceom a quantificacdo por métodos graficos, envolviam o
estudo da interacdo entre proteinas e pequenas moléculas e lons,

Atualmente, este método tem sido usado para avaliar a interacio
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entre Tons e.lipantes sintéticos ¢ fons e substincias himicas @211,
No método grafico sugerido por Scatchard, para a titula-

" cao de unm ligante | com um metal M, nas ordenadas € lancada a ra

zao entre a concentracdo de metal complexado e concentracgio do

metal ionico [ML1/IM], e nas abscissas a concentracio do comple-

xo formado [ML]. Se o produto desta reacdo & um complexo de es-

tequiometria f:1, o grafice resultante ¢ uma reta e o valor da

A

constante de formacao condicional K! igual ao module do cocfi-
ciente angular da mesma. O valor da intersecdo no eixo das
abscissas € a concentiagﬁo do ligante e a concentracao no eixo
das ordenadas ¢ igual ao produto [I].K' (figura 1),

Para o ligante que apresenta mais oue um local de liga-
¢io, ou para sistemas contendo mais que um ligante, ou seja, de
estequiometria diferente de 1:1, o grafico toma a forma concava,
uma vez que esta curva representa um somatdrio das diversas rve-
tas iﬁdependentes, Quando este tipo de curva € obtida, a inter-
secdo no eixo das abscissas ¢ o somatCrio dos valeres da concen-
tragdo do ligante e a4 intersccdo no eixo das ordenadas & o somna-
torio dos produtos [Li]&i (figura 2).

De acoerdo com Klotz, quando dados experimentais sao lan-
cados em grafico seguindo o método de Scatchard, existe uma ten-
déncia em ajusta-los a4 uma reta'’. O autor compara este mctodo
com ocutrc no qual a concentracao do complexo ¢ lancada em func¢ao
da concentracio do ligante livre sugerindo discrepancias entre
ambos.

Munson e Rodbard verificaram, no entante, que conclusoes
idénticas poderiam ser obtidas através dos dois métodos graficos

. 18
desde que corretamente interpretados . Uma vez que em ambos os

-

métodes o valory maximo da concentracgdo do ligante € obtido por

extrapolacio, ¢ de se esperar que a exatiddo deste parametro se-
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\\ el
ML)
FIG. 1 - Grdfico de Scatchard resultanie da fitutagdo de um
complexe com estequiomeiria 1:1 .
¥ Ki [Li]
(ML)
[l

. T [Lil

MLl

FIG. 2 -~ Grdfico de Scotchord resultante da fitulagdo de um

complexo com esfequiomelria diferente de i1,
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ja comprometida.
OQutro mctodo muito utilizado & o de van den Berg e Kramer,

-

De maneira analoga ac método de Scatchard, a equacido 12 & trata-

da graficamente para os dois modelos de complexos citadosT4.
[M] 1 [M]
I + (12)
N 4 ] i ‘
MUY Kl d o Ty

0 grﬁfico resultante da relacao [M]/[ML] em funcao de [M]
gera uma curva que devidomente analisada fornecerid os valores da
concentracac total do ligante {Lt] ¢ de K. Para complexos de es
tequiometria 1:1 o valor de [Lt] seria obtido a partir do inverso
do cocficiente angular, e o valor de K resultara da divisao do
coeficiente angular pela interscedo no eixo das ordenadas (figu-
Ta 3). A figura 4 mostra o comportamento de sistemzs com este-
quiometria diferente de 1:1 quando este mCtodo € aplicado.

Apesar da diferenca existente entre os meétodos desenvol-
vidos por Scatchard e van den Berg e Kramer, os valores de XK' e
[LY independem do método uti}izadoz.

RuZic propds um método que se asscmelha 2o de van den
Berg e Kramer. Neste ﬂ@todo, a relacao {M}/H&H_’M] & lancada emn

~ 15
funcao de [M]

. No caso da existencia de complexos de estequic
metria superior, o grafico resultante apresentara distorcdes ca-
racteristicas que indicam a existéncia de mais que um local de
ligac¢io. No entanto, estas distorgdes podem ser oriundas de um
efeito cinético e ndo termodinimico. Para tal, & importante fri

zar que tais metodos somente poderao fornecer resultados confia-

veis se a concentraciao do metal livre for determinada sob condi-

- . - .
coes de equilibrio.
0 tratamento dos dados experimentais por métodos grafi-
cos, aliados aos diferentes modelos computacionals, tém facilita

do o estudc de diversos sistemas naturais complexos cnde raramen
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FIG 3 ~ Grifice de Vonden Berg e Kramer, resultante da fitulg

cdo de um complexo com estequiometria 101,

1
>
bl

(M1

FIG.4 - Gréafico de Vanden Berg e Kramer, resultente da

fifulaglio de um complexo com eslequiometria 1

farente de | 0} .

12
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te se verifica a estequiometria 1:1.
0s metodos graficos sao, portanto, de grande utilidade
na interpretacgde preliminar do comportamento dos sistemas onde

as interactes metal-ligantes sdo estudadas.

Objetivos do presente trabalho

O princinol objetivo deste trabalho & determinar, com au
L ‘ oo : 1 : .
x11io de metodos graficos e diferentes modelos computacionails,

0s valores das constantes de formacdo condicional (K') e da con-

centracao dos ligantes [L] dos complexos formados entre o cobre
¢ alguns Jigantes sintéticos e também de ocorrencia natural.

0s ligantes sintdticos envolvidos neste estudo serao o
nta (acido nitrilotriacético), o cdta (acido etilencdiaminote-
tyascético) ¢ o trien (trietilenotetraaminal.

Os dédes experimentais obtidos nas titulacoes indivi-
duais destes ligantes, bem como da mistura de alguns destes, se-
Td0 analisados e comparados com os dados gerados teoricamente
com moedelos computacioimais.

Serio avaliados também os dados resultantes na titulacdo
de zmostra de acido himico {Aldrich) e amostras de aguas do Rio

Atibaia e da Lagoa do Taguaral {(Campinas).



CAPTTULO 11

14



F1. OBYTENGAO E TRATAMENTO DI DADOS

Il.a. EBletrodo Seletivoe de Tons

0 uso do Bletrodo Seletivo de Tons (ESI) como técnica
analitica que permite quantificar a atividade de um Ton, & basca
do na variacgdo de potenciai medido de acorde com a classica eqgua
cao de Nerst.

A maioria dos eletrodos dispcniveis.comercialmente Sd0
suficientemente sensiveis para medidas de concentracgdes muito
baixas, ainde que os limites de deteccao sejam um assunto bastan
te controvertido. Em todos os tipos de eletrodos seletivos, de-
senvolvidos para quantificar a atividade de lons metalicos, o me
canismo de resposta parece ser devido ao fendmeno de troca ioni-
ca, gervando assim uma diferenga de potencial.

Para que esta técnica analltica seja utilizada quanti-
tativamente, © necessirio uma calibracggo prévia do eletrodo em
soluciio tampio na qual a atividade do fon € conhecida. As medi-
das de potencial obtidas em solucoes de atividade relativamente
elevadas (107

to, para solugdes nas quais a atividade do Ton metalico atinge

. N -0
valores menores que 10

M, a simples diluigido dos padrdes e ina
dequada, uma vez que a adsorcgido, a hidrGlise e a complexagdo do
metal geram valores de potenciais diferentes daqueles esperados.

Una mancira de se evitar distorcoes ¢ atraves do uso
de tampoes metalicos. Estes tampoes, analogos aos de pH, sdo ob
tidos quando o ion metalico € colocado em presenca de excesso de
um determinado ligante. Como a forca ionica da amostra € previa
mente igualada a dos tampdes, pode-se trabalhar entao com concen
tracao ¢ nao atividade.

Blun ¢ Fog utilizaram um conjunto de tamples metalicos



)

na calibracao de eletrodes a base de sulfetos e selenetos de co-
bre (11}, para valores de pCu (- log {Cu2+]) variando de 4 a15§9.
Os autores obscrvaram um aumento nas medidas de potencial quando
utilizaram como pré-tratamento a imersio dos ecletrodos em  solu-
coes fortemente complexantes. Este tipo de pré-tratamento tam-
bem foi sugerido por cutros autoresze’21.

Nos trabalhos em que se utiliza ESI, outras SugestSGS
540 fei;as com relacdao ao préwtratamento dos mesmos. Dentre es-
tas podemos citar o uso de diversas substancias tais como, o for
maldeido, que € utilizado para impedir a oxidacHo da membrana,
os silicatos de aluminio para o polimento da superficie da mem-
brana, solucées de acido ascorbico e sulfirices, olec de silico-
ne e cutros procedimentos .que variam com o tipo de eletrodo usa-
do.

A maioria destes pré-tratamentos tem por objetivo mini
mizar o tempo de resposta do eletrodo, visto que o mesmo € de
grande importincia sob os pontos de vista tedrico e pratico. Es
tes tratamentos dependem da composicio e da estrutura da membra-
na.

Nas titulacoes, ou na calibyagﬁo; deve-se permitir um
tempo suficiente para que o eletrodo alcance o estado estaciona-
rio do potencial, ou seja, o equilibrio do sistema.

De acordo com Sunda e Hansen, mna calibracao de um ele
trodo seletivo de Tons, @ nescessario um intervalo de tempo de
30 a 60 minutos para conceﬁtragGes menores que 10_7 Me de 20 a

Tu, Porém, ob-

30 minutos para concentracOes maiores que 107
serva-se que o tempo necessario depende do eletrodo e do sistema
em estudo.

Alguns autores recomendam a leitura do potencial apos

estabilizac¢ido do mesmo, sendo permitida uma variaczo de 0,5 mV
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durante a calibracio e 0,2 mV no caso de uma titulacao.
Alguns cletrodos podem responder & mais do que uma €$-

. ~ 22,23
pecile em sclugao .

A seletividade do eletrodo depende da fra
cio dos varios componentes da membrana, bem como de sua purcza
quimica.

Wageman utilizou um eletrodo de ions de cobre (II) pa-
ra investigar a seletlvidade deste frente a alguns complexos i-
norgﬁnjgos do cobre., O0s resultados obtidos sugeriram gque o ele-
trodo respondia ndo semente ao ion cobre (II) mas também a ou-
tras @spécies cationicas tais como Cu(OH)+, Cu?(OH)Z2+
Cu{HCOw)% 24.

o>

Alguns trabalhos relacionados com a especiacao de me-
tais tém sido feitos com ESI. Nakagawa e colaboradores, Taka-
matsu e Yoshida, Fitch e Stevenson e Turner e colaboradores usa-
Tam esta técnica para avalliar constantes de formagan de comple-
x0s de cobre (11) com acido humico, diversos ligantes sinteticos
e substancias himicas respectivament021’25’26’27. Estudes deste
tipo sao feitos com amostras naturais, onde a amostra ¢ titulzda
com o metal em questdo e¢ a variagdo da fragdo ionica & computada
apés cada adicao db metal. A partir dos dados da concentracao
total e da concentracdo do ion livre, a fraclo complexada & en-
tdo calculada e os dados tratados graficamente a fim de se¢ obter
és valores de K' e JL1T.

Se por um lado o uso de tampdes metdlicos e solucdes
sintéticas minimizam as interferéncias na determinacdo da ativi-
dade do Ton, o uso desta técnica aplicada a solugfes naturais rc
quer maiores cuidados. A baixa concentracfo de certas espécies
de interesse, associada 4 alta complexidade da matriz, fazem com
que a potencialidade de certas distorcoes nas medidas de poten-

~ial seia grande.
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IT.b. Tratamento dos Dados

0 tratamento des dados em analises quimicas tem sido
muito facilitado com o uso de programas computacionais devido
principalmente a vapidez na claboracao dos diversos calculos.

Alguns programas sao utilizades com o intuito de mode-
lar comportamentes de sistemas extremamente complexos. Atraves
destes modelos ¢ possivel fazer uma descrigao aproximada da va-
viagdo de diversos parametrcs em tals sistemas, como por exemplo

0s Ti0s.

Morel e Morpan, Vuceta e Morgan desenvolveram progra-
mas pava avaliar as interacles acido-base, dissolucido, precipita
¢idoc ¢ adsorcao em sistemas aquososzg’zgm Sposite sugeriu o uso
de alguns modelos para predizer o comportamento de metais em a-
guas contaminadas com esgotos municipaisz .

Macﬁrath e Sanders compararam os valores de concentra-
cao dos metais Cu(il) ¢ CAd(Il) em solugoes de complexantes 3int§
ticos, variando alguas parametros tals como o pll e a forga ioni-
ca. Os autores usaram iois diferentes metodos (FEletrodo Seleti-
vo de Tons e Equilibrio de Troca I6nica) e dois programas compu-
tacionais (GEOQUEN ¢ BECCLES), e obtiveram boa concordancia entre
os dados experimentais e os modelos usados12.

No presente estudo, o tratamento dos dados obtidos ex-
perimentalmente foi feito com auxIlio de alguns programas compu-
tacionais (ver apéndice Ij. 0 refinamento de alguns dados fol
feito com os programas P/LiLZ ¢ ISIS SHORT (ver apendice), os
quais sio bascados no método grafico de RuZic e Scatchard respec

tivamente.



IT.c, Métedo d¢ Ruzil - Proorama A

0 método desenvoivido por RuZié & baseado mno equili-

brio
M 4+ L = ML {13)

cuja constante de formacdo & dada pela equacgio 2.

~Pelo balanco de masss
C, = DML + [L] | (14)
Mo = (M o+ DML (15)

onde CL & a concentracio do ligante ¢ MT a concentracao total do
metal,
(MT - M)

[M] = e ~ (16)
Ko L]

IR Ee——— (17)

{iMT] - [M])
IM] = (18)
K.C /(1 + KIMD)

[M] M] + 1

= /C {19)
My - [M]) K L

A partir da equagao 19, observa-se que lancando em gra
fico {M]/([MT] -~ [M]} em funcao de [M], a concentracgao do ligan-
te serd igual ao inverso do coeficiente angular e valor de K se-
ra obtido a partir da razdo entre o coeficiente angular e o va-
lor encontrado na intersecdo da curva no eixo das ordenadas. Ba
scado nesta equagdo podemos formular um simples programa computa
cional o qual representara o modele de estequiometria 1:1 metal:

ligante.
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A titulacio de deis ligantes, ou um ligante com dois
1ocai$ de Tigacao com um metal resultara na formacio de compl@Q
xos que, dependendo dos valores das constantes de formacdo, po-
dem ser interpretados graficamente como complexos individuais de
estequiometria 1:1. As curvas de titulacgdo, obtidas a partir da
adicio de aliquotas do metal (AM), podem ser descritas pela equa

~ .o
cao abalxo

M1/ Q4 = [M1) = [MI/Cy + By - [MI) (20)
= (M) + (RID/K, + 1/KKG)/INT 4 1/K5}/‘CL' 21
onde C ¢ = + C (22)
L I
; C
K, = S SO (23)
C C
B
Lo K
. c,
A (24)
2 .
(i CL
|
KT hz

O programa P/L1L2 foi obtido‘a partir do tratamento ma
tematico das equacdes 20, 21, 22, 23 e 24, as quais forneceran
um polinomio de quarto grau cujas raizes foram encontradas apli-
cando-se o mctodo iterativo de Newton-Raphson.

Para cada valor de concentracgao de metal fornecido ao
programa, este gera as concentracgdes de metal ionico baseado no
conjunto de dados K1 e L1, ou KT’ LT’ KZ € LZ' 0 programa forne
ce entdo os valores de concentracdo de metal idnico que corres-
ponde aos modelos 1:1 ou 2:1 dependendo do conjunte de dados a-

plicado.
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11.d. Mctodo de Scatchard -~ Programa I[SIS SHORT

0 método de Scatchard & baseado nas ecquacdes 1, 2 e 4,
Utilizando-se este meétodo, alguns parametros sfo interpretados
com base nas extrapolacdes e nos coeficientes angulares das cur-
vas obtidas, como ja foi descrito no capitulo I.

Alguns problemas aparecem no caso de extrapolacoes de
retas e estes sao mals frequentes nos‘casos de estequiometria di
ferente de 1:1. LDIstes problemas surgem principalmente porque
nao existem regras definidas para tails extrapolacoes.

Segundo alpuns autores, a divisdo do grafico de
Scatchard em dois segmentos lineares € considerada arbitraria ja
que locais de ligacao adicionails podem ser encontrados desde que
aumentado o nimero de segmentos lineares na curva. Porém, estas
consideracdes sao validas quando as divisoes e extrapolacoes das

respectivas curvas sdo feitas aleatoriamente, sem considerar um

.

mecanismo molecular, um modelo matemadtico ou algumas suposigoes
com respeito a naturcza dos erros experimontais17‘ Apesar das
controvérsias, este méetodo tem sido muito wvsado.

Thuschall e Brezonick, utilizaram estermétodo para mos-
trar que a complexacdo do cobre (II) com acido aspartico poderia
ser descrita considerando-se muitos locais de ligacdo para este
ligante. Porém, de acordo com os autores, o metal estava prova-
velmente complexado por um Gnico tipo de local de ligacao (-C00-).
Atribuiram o fendmeno a efeitos eletrostaticos os guais permi-
tiam que a complexacdo do ion cobre(I11) diminuisse a tendeéncia

. .. o . 31
do grupo funcional vizinho em complexar outros ions .
0 exemplo mais simples do gféfico nao linear de
Scatchard envolve o caso de duas classes de locais de ligagao in

dependentes, Para modelar precisamente este tipo de curva, foil
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utilizado um pacote computacional do projeto SERAPIIM, Deste pa
cote fol selecionado o programa IS51S5 SHORT, de linguagem BASIC}
o qual aplica o modele sugerido por Rosental para construcao da
curva resultante de dois segmentos 1inearessz’33.

Este programa faz uma estimativa das afinidades e capa
cidades de ligacdc de um ligante com dois locais de ligacao inde
pendentes, ou mesmo de dois locais distintos, cada um com um Gni
co local de ligagiao. Iista estimativa ¢ feita através das incli-
nacoes e intersegGes das curvas encentradas pelo metodo de
Scatchard, Sido feitas extrapolacles em dirvecao aos eixos B/F e
B, os quais correspondem a [MLI/[M] e [ML] para o caso da titula
cao de um ligante [ com um metal M.

As inclinacdes e interseccdes 81, 11, 82 e IZ (figura 5)
sdao usadas para estimar os valores das constantes (K1, Kz) e das

concentracdes dos ligantes (R _R?}.

1
0 programa calcula teoricamente uma curva, que € desig

nada como "curva prevista' a qual ¢ comparada com a observada ex

perimentalmente. A porcentagem de desvio e dada para cada ponto.

X V2
N SO / In
X%MYM-XM'-QQ-~<~~_NH_“X ) /
B

FIGURA &. Grafico de Scatchard
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ile fornece também uma estatistica para avaliar os crros indeter
minados e os sistematicos em relacgdo aos pontos em torno da cur-
va observada.

Conhecendo-se os valores de B/F e B calculados experi-
mentaimente, o pesquisador deve construir uma curva, baseado no
método grafico de Scatchard, e ser capaz de decidir gquantos pon-
tos ficam melhor posicionados na regiao superior e inferior da
curva.

O programa faz o cilculo das intersecdoes Ii’ 1, e das

b

inclinagoes S1y SZ hem come dos coeficientes de correlacao das
mesmes. Quando ¢ dado o n® de pontos da regiao correspondente a
parte superior da curva, o programa fornece estimativas de 11,
S1 e os valores dos respectivos erros. De maneira similar, omes
mo procedimento ¢ feito para os pontos no'segmento inferior.

A Tegressio para a regidfo superior da curva & feita
usando B/¥ como varidvel dependente e B como variavel indcpenden
te. Na regiao jnferiof a variavel dependente ¢ B e independente
¢ B/E.

Conhecendo-se os valores de KT’ R1, KZ e R, ¢ possivel
calcular o valor previsto B/F para os pontos da curva usando a
formula

KR K,R

B/F = : + 2.2

T K1.F T + K2°F

0 programa constroi uma tabela mostrando o numero de

pontos, a concentracdo do ligante observada experimentalmente e
a relacdo B/F calculada pela equagao acima.

A diferenca entre o observado e o previsto ¢ expressa
em termos de porcentagem, bascada na relagao B/F prevista,

100{B/Tob -~ (B/F) previsto
% desvio =

(B/F) previsto
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0 melhor ajuste pode scr obtido por tentativas. O programa for-
nece 0s valores de K., Ry, K, ¢ R, de acordo com o método grafi-
co sugerido por Rnsenta127, apresentando também os valores dos
erros indeterminados e sistematicos.

Erros maiores que 5% indicam que os dados ou o método
de anilise grafica sdo insatisfatoriocs.

Para verificar se as porcentagens dos desvios sao sig-

faed

- o

nificativamente maiores ou menores que zero ¢ usado o teste t
As eguacoes de varianca residual ¢ de erros sistematicos tambén

foram consideradas na claboracac do programa.

% desvio

erro padrio da % de desvio significativo

-

(Soma % de desvio)

Varianca residual =
- (N-4)

Para calcular a varianca residual o valor 4 é conside-
rado, pois o mesmo refere-se aos quatroe parimetros (K1, R!’ KZ e
Rz) a serem estimados através de N pontos.

O programa fuz uma adverténcia caso 0s pohtos estejam
sistematicamente acima ou abaixo da curva.

Ajustando-se as tangentes e as inclinacoes o programa
ira recomputar os valores de Ki’ R1, Kz e RZ’ e fornecer uma ta-
bela dos valores observados e previstos para o grafico de
Scatchard, bem como as peorcentagens de desvioe para cada ponto.
Pode se repetir este procedimento quantas vezes se desejar ¢ en-
tio selecionar os valores com o menor erro e o menor coeficiente
de correlacao serial.

Sucessivas tentativas com diversos valores de KT’ RT’

K, e K, poden entio levar ao melhor conjunto de dados, 1sto ¢,

2
valores mais proximos possiveis daqueles obtidos experimentalmen

te.
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ITI. RESULTADOS

i1T.a. Materiais ¢ Metodos

Solucoes estoque de cobre(IT): DLstas solucoes foram

preparadas a partir de sulfato de cobre(Ii) [CUSO4.5HZO - Quini-
ca Moderna). A padronizacio destas fol feita com solucao de edta
(Acido etilenodiaminotetraacético - MERCK). A concentracao fi-

2 2

nal destas solucoes foi de 1,02 x 107" M ¢ 1,00 x 107~ M.

Solucio estoque de acido humico: Esta solucido foi

preparada a partir da diluicdo de 10 mg de acido humico comer-

cial (Aldrich) em 100 ml de agua deionizada. Para o preparo da
solucio estoque filtrada, utilizou-se um funil [Magnetic Filter
Funel - Gelman Sciences) com membranas de filtracdo de porosida-

de 0,45 pm (Whatman). As amostras foram filtradas a vacuo.

Solugao de trien (trietilenctetraamina - SICMA): As

solucoes deste reagente sofrem degradagdo com o tempo e foram
preparadas nas concentracdes desejadas, antes de cada titulacao.

Solucio estogue de edta: Esta solucdo foi preparada
. ]

com concentracao 1,00 x 1072 M. Antes da pesagem e diluigao o

. 1 7200
sal foi colocado em estufa a 130°C por duas horas.

Solucdo estoque de nta (acido nitrilotriacético - BDI

- CHEMICALS LTD): Esta solucdo foi preparada na concentracao de

1,00 x 1072 M.

Solugiio estoque de NaNO, (nitrato de sddio - ECIBRA):

250 m1 de solugdo 2 M foram preparados dissolvendo-se 42,50 gra-

mas deste sal neste volume de agua deionisada.

Solucdo tampio acetato 0,20 M: A solucao tampao phH

4,50 foi preparada a partir do acido acetico glacial (MERCK) e
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acetato de sodic anidro (MBERCK).

Solucao tampio PIPES (Piperazina N-N' acido 2-etanc-

sulfonico), sal. dissddico PM 346,3 ¢ pKa 6,80 a 25°C — (SIGMA):

A solugio deste tampdo fol utilizada na concentragao de 7,50 mM.

0Os demais reagentes usados: acido cloridrico (HC1)

e acido nitrico (HNOB) foram de procedéncia MERCK.

Vidrarias: Toda vidraria utilizada foi mantida em
dcido nitrico 10% por aproximadamente 30 min. Apds este periodo
de tempo, as mesmas ervam cenxaguadas em agua destilada e s0 entdo

eram vtilizadas. 0s bequers de polietilenc e policarbonato

(BIOMATIC) foram preferidos por adsorverem menos os metais.

Medidas de pH: Foram feitas com eletrodo de vidro

combinado {(MICRONAL -~ 1.305.0034) acoplado a um pH-metro
(MICRONAL - modelo B-375). 0O pH de todas as amostras deste tra-
balho (exceto o dos tampSes metalicos) foram ajustados para

6,800 + 0,005.
Temperatura: Durante as titulacoes a temperatura

— - . 8 - .
das solucGes Toi mantida constante a 25 C com auxilio de um ter-

mostato (Kalte-Coloral.

Calculos computacionais: Foi utilizado um microcom-

putador Craft IT Plus (64 K) compativel com as mdquinas da linha

Apple.

Titulagao

Nas titulacdoes utilizou-se ligante natural, comer-
cial e diversos ligantes sintéticos. Foram feitas tambeém titula
coes da mistura de alguns destes ligantes. Uma aliquota de 100

ml da solucgdo do ligante feol titulada com uma solucgaoc de cobre



1,02 x 10"3 Mou 1,00 x lOMB M numa faixa de concentragao de
0,10 a 2,04 x 10“6 ou 2,00 x 10w6 M. As adicgdes foram feitas
com uma micro scringa (SERIX} de 10 pf. O pH de todas as amos-
tras fol ajustado com o auxilio do tampdc (PIPES). A cela da ti

0

tulacao fol mantida a 25° e¢ a forga ionica ajustadapara 0,10M con

uso da solucao estoque de KNO No calculo da forga ionica foi

7
considerada a contribuicao desta pelo tampao. As adigoes de so-
lucao de KNO3 (ajuste de forca ionica), NaOH ou HC1l (ajuste de pH
do tampao) foram feitas com uma pipeta Gilson (modelo P~1000) de
volume variavel entre 200 a 1000 pf. As medidas de potencial fg
ram feitas com Lletrodo Seletivo de Tons (Orion) modeclo 94,29 ou
Anclion (modelo 641 série 368). 0s eletrodos foram previamente

3 4 10'~6 M.

calibrados com solucao de.cobre (I1) na faixa de 10
Durante a calibracao e mesmo nas titulagoes de alguns ligantes
as leituras foram feitas somente apos estabilizacgao do potencial.

Todas as titulagoes foram feitas em triplicata ¢ os dados apre-

sentados foram resultantes da media dos valores obtidos.

Titulacao do Tampao PIPES

Foram feitas titulacoes do tampao PIPES (7,5 mM) com
o objetivo de verificar qual ¢ a ffagﬁo de cobre complexada peio
mesmo. Provavelmente a‘fragéo encontrada nao corresponda somen-
te @ complexacgdo atribuida ao tampdo, mas também alhidr6lise ou
mesmo as possiveis perdas do metal nas paredes do bequer, ou ain
da na superficie dos eletrodos.

0s dados rcferentes @ titulagao do tampao, no qual
utilizou~se solugao estoque de cobre (II) 1,02 x 10#2 M, encon-
tram-se na tabela 1. A figura 6 mostra o comportamento do metal

neste sistema. Os valores de ay no caso da titulacao do tampio
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com solucio estoque 1,00 x 10 © M encontram-se na tabela Z. Os

valores de Y foram utilizados para corrigir os valores de pCu’
nas titulagOes das amostras naturals ¢ sintéticas. Esta corre-
chdo assumia que apenas a fragao do metal livre, e nao a concen-

tragdo total do metal era computada para os caiculos de K'e L.



TABELA 1.

Dades obtidos na titulagao do tampac PIPES 7,5 mM
com solucdo de sulfato de cobre(il) 1,02 x 1073 M.

|

| Cug | -~ log Cuy | Cuyy pCu
1,02 LE-7 6,99 3,83 E-8 7,42
2,04 E-7 6,068 7,67 E-8 7,12
3,00 E-7 6,51 1,16 E-7 6,97
4,08 E-7 6,39 1,55 E-7 6,81
5,10 IL-7 6,29 2,18 L[-7 6,06
6,12 Ti-7 6,21 2 8% T-7 6,55
7,13 E~7 6,15 3,56 LE-7 6,45
8,15 E-7 6,09 4,35 LE-7 6,30
8,17 L7 6,04 5,21 L-7 6,28
1,02 E-6 5,99 6,00 LE-7 6,22
1,12 E-©6 5,95 6,90 E-7 G,16
1,22 E-©6 5,91 7,77  E-7 6,11
1,32 E-06 5,88 8,78 E-7 6,00
1,43 E-6 5,85 9,85 E-7 6,01
1,53 E-6 5,82 1,09 E-6 5,86
1,63 E-06 5,70 1,19 E-6 5,62
1,73 E~-6 5,76 1,28 E-6 5,89
1,83 E-6 5,74 1,38 E-6 5,86
1,93 E-06 5,71 1,50 E-6 5,82
2,04 E-06 5,69 1,61 E-06 5,69
[Cu.;l = Concentracao corrigida de cobre total

a partir dos valores

de Gy

30



TABELA 2. Dados obtidos na titulacao do tampao PIPES 7,5 mM
com solucio de suifato de cobre(Il) 1,00 x 1073 u.

[Cug] oy ] o
1,00 E-7 3,67 E-8 0,37
2,00 L-7 7,46 TE-8 0,37
3,00 E-7 1,13 BE-7 0,38
4,00 E-7 ' 1,52 E-7 0,38
5,00 E-7 2,14 E-7 0,43
6,00 E-7 2,78 E-7 0,46
6,99 -7 3,48 E~7 0,50
7,99 E-7 4,25 E-7 - 0,53
8,99 E-7 5,12 E-7 0,57
9,99 E-7 5,90 E-7 0,59
1,10 E-6 6,79 E-7 0,62
1,20 E-6 7,65 E-7 0,64
1,30 E-6 8,63 E-7 0,66
1,40 E-6 9,13 E-7 0,65
1,50 E-6 1,07 E-6 0,71
1,60 E-6 1,17 E-6 0,73
1,70 L-6 1,28 E-6 0,75
1,80 E-6 1,36 E-6 0,76
1,90 E-6 1,48 E-6 0,78
2,00 E-6 1,59 E-6 0,80
lCuT*i = Concentracao corrigida de cobre total

a partir dos valores de ST
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[11.bh. Liguntes Sintéticos

Para avaliar o comportamento do Lletrodo Seletivo de
Tons cobre (II)}, foram utilizados diferentes tampOes metalicos
obtidos a pdrtir de solugocs de ligantes sintéticos tais como
edta, nta e trien.

Neste ecstudo foil observado, inicialmente, o cémporti
mento de dois cletrodos comerciails, Orion e Analion, usando solu
¢oes de tampoes preparadas com os ligantes ia citados. As dis-
crepancias entre os valores de plu experimental e teoricos foram
também analisadas.

Un tampio metdlico & obtido quando um excesso de li-
gante L & adicionado a uma quantidade de metal M. Fste tampao
atua de forma similar ao tampio de pl, controlando a atividade
do metal. Para evitar os cédlculos incluinde o coeficiente de a-
tividade, a forca ionica foi mantida constante com O usc de um
eletrdlito suporte (nitrato de sadio).

De acordo com Blum ¢ Fog, 4 concentracao do metal 11
vre pode ser calculada com a equagao abaixo, a qual considera

, - . 18
que o complexo nao sofre reagoes concorrentes.

pM = log Ky - log m + log NN ARSI (25)

L
Em uma solucdo onde a concentracac total do metal e

metade da concentragaoc total do ligante, a razao [L'1/IM.'] sera

jgual a 1. Esta consideragao ¢ valida quando a estequiometria

for 1:1 e neste caso a equagao 25 sera reduzida a:
pM = log KML - log o (26}

e pM serd rapidamente calculado uma vez que 0 primeiroe terno da

equacao 26 ¢ o valer da constante termodinamica de formagao do
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complexo ML. O coeficiente das reagoes concorrentes (aL) e tam-
bem constante desde que o pH ndo sofra variagdes, Este coefi-

ciente pode ser calculado a partir da equagac abaixo.
. 2 1T A
a =1+ B [H] + By {H|[" + ... BnlH| (27)

onde Bn sao as constantes de protonagdo do ligante.

O programa ESPEC (Apendice) foi desenvolvido para
calcular pM a partir dos valores de pH, das constantes de proto-
12Cao do ligante e dos valores das concentracoes do metal e do 11
gante s

Na tabela 4 encontram-se o0s valores das constantes
termodinamicas ¢ os valores das constantes de protonacao dos li-
gantes usados.

Os tampoes utilizados neste estudo foram os seguin-
tes:

Tampao 1: A 95 ml de solugdo tampao borax 0,05 M {fo
ram adicionados 5 ml de solucao estoque de cobre 0,01 M e 10 ml
de solugao de nta 0,01 M. O pH final foi ajustado em 9,100.

Tampao 2: Neste tampdo, similar ao tampéo 1. o nta
foi substituldo por trien. O pH final foi ajustado em 9,003.

Tampaoc 3: Este tampao metdlico foi preparado de mo-
do similar ao tampdo 1, substituindo a solugdo de bdrax por solu
gao de acetato. 0 ligante usado foi o edta. O pH final foi a-
justade em 5,001,

Titulagao do metal: A variacao de pCu durante a ti-
tulacao de 100 ml de solugao de cobre 0,5 mM com 10 mM da solu-
cao de ligante foi monitorada usando os dois eletrodos citados
acima. A solugao do metal foi tamponada em pli 4,989 usando tam-
pao acctato na concentragio 0,05 M.

Uma comparacgdo entre os valeores teoricos e experimen



tais de pCu obtidos utilizando os dois eletrodos encontra-se na
tabela 3. Como pode ser visto, para os tampoes a base de¢ nta e
trien, a concoerdancia entre os valores tedrico ¢ experimentais
obtidos com os dois eletrodes & grande. Com rclagio ao tampio
de edta foilobservada uma grande discrepancia, acima de quatro
ordens de magnitude entre os valores de pCu tedrico e experimen-

tais, independente do eletrode utilizado.

TABELA 3. Valores experimentais e teoricos de pCu.

Solugao pCu Experimental pCu Tedrico
Tampao ~  Orion Analion -

1 11,79 11,38 12,25

2 18,63 18,51 19,05

3 8,36 8,43 12,38

0 comportamento anomale do eletrodo no tampao de edta
pode ser melhor analisado comparando-~se as figuras 7 e 8. Nesta
primeira, na titulagao do cobre com o ligante, & discrepancia en
tre o valor tedrico e experimental & acentuada ap0s o ponto de
equivalencia, isto &, na regido tampao. [ interessante notar que
este efeito € minimizado quando na titulacao do metal com trien
(figura 8).

Estas discrepanciss foram mencionadas por outros au-
tores quando trabalharam com tampao de ions cobre (11) utilizan-
do como ligante o edta. Heijne e Linden encontraram valores de
concentracoes de Tons cobre (II) livre sempre mais altas que as
esperadas quando baseadas em cdlculos de equilibrio qu{mic034.

Hulanick e colaboradores encontraram resultados similares em senus

TN A M
gt IATECA CLHTRA,
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estudos e explicaram ecstas discrepancias assumindo que o eletro-
_ = ' -y 20 o _ ; =

do responde tambem a lons cobre (1)7 . FEsta mesma explicacao

foi dada por Neshkonova ¢ Sheytanov quando estudaram o comporta-

mento de dois tipos de eletrodo seletivo de Jons cobre (11)

(CulgSe e CuZMvSe) em diferentes sistemas ligantes. Lles obser-

i

varam que o ligante nta apresentava desvio menor que o edta quan
e P . L _ 35

do respostas teoricas e experimentais eram comparadas™ .

Respostas lineares para valores de pfu tao baixes
guanto 19 ja foram citadas na literatura. Adveef e colaborado-
res obtiveram respostas nerstianas para uma faixa de pCu 3-19 enm
tampao metalico de cobre onde o ligante usado foi etilenodiami-

36
na” .

De acordo com os resultados obtidos, concluiu-se que
0s tampoes metalicos sdo adequados para calibracdo dos eletrodos
seletivos de ions cobre (II). Estes resultados mostram também
que os tampoes de metal preparados com agentes complexantes tais

como trien e nta, devem ser preferidos aqueles a base de edta.

TABELA 4. Constantes termodinamicas (valores em Tog).

By By B3 By Keul
trien 10,00 19,28 26,03  20.43  20.40
nta 9,81 12,38 14,35 - 12,70
edta 10,34 16,58 19,33 21,40 18,80

Mistura de Ligantes

Ainda com objetivo de avaliar o comportamento do ele
trodo em meio sintético, foram feitas titulacgdes com misturas

destes ligantes. A tazbela 5 mostra os dados obtidos na titula-



TABELA 5. Dados obtidos na titulagao da mistura
' trien 107° Me nta 107° m.

ICu,‘*l |Cu++§ |cuL |/ ]cu™™| pCLi
1,13 E-7 4,92 L-14 2,31  E+6 13,31
1,52 E-7 4,78 TE-~14 1,95 E+6 13,11
2,14 E-7 1,66 E-13 1,29 E+6 12,78
2,78 E-7 4,65 E-13 5,97 E+5 12,33
3,48 E-7 4,51 E-12 7,73 B4 11,35
4,25 E-7 5,36 E-11 1,26 E+4 10,47
7,65 E-7 8,97 E-11 8,52 E+3 10,05
8,63 E-7 1,21 E-10 7,13 E+3 9,92
9,18 E-7 1,72 E-10 5,38 E+3 9,77
1,07 E-6 2,28 E-10 4,69 E+3 9,64
1,17 E-6 3,39 E-10 3,45 L+3 9,47
1,28 E-6 1,00 E-9 1,27 E+3 G,00
1,36 E-6 5,94 E-9 2,28 E+2 8,23
1,48 E-6 2,53 E-8 5,73 E+l 7,60
1,59 E-6 4,73 E-8 3,26 E+1 7,353

39
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¢io da mistura de trien 1,00 x 10 %Menta 1,00 x 107% M com solu
¢ao de Ions cobre (I1).

Os valores das concentracgoes dos ligantes foram cal-
culados pelo método grafico de Scatchard. Os valores iniciais
das constantes de formagao (K') e das concentragoes dos ligantes
(L] foram refinados com o auxilio do programa ISIS SHORT (figure
9).

Na tabela 6 encontram-se os valores de K' e [L] tcé-
ricos e experimentais. Os resultados obtidos no refinamento po-
dem ser melhor interpretados através de uma andlise cstatistica

dos dados, conforme tabela 7.

TABELA €. Valores de K' e [LI tedricos e experimentais.

Tedricos Com refinamento
trien K; 4,35 E+14 1,02 E+13
Ly 1,00 B-6 5,30 E-7
nta Ki 1,02 E+10 7,30 E+9
(L] 1,00 -6 1,11 E-6

E interessante notar que, cmbora a concordancia en-
tre os valeres de XK' obtidos experimentalmente para os complexos
Cu-nta ¢ Cu-trien com os valores tedricos seja muito boa, o va-
lor da concentragao do trien apresentou uma diferenca grande em
relacao ao valor tedrico. No entanto, convém lembrar que este
1igante ao contrario do uta, cujo valor de [L] & bastante proxi-
mo do esperado, sofre degradacdo. Este fator pode explicara dis

crepancia obtida apenas neste parimetro.
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TABELA 7. Desvio dos valores de ECuL]/[Cuf+]experimentais compara-
dos com [Cull/[Cu™"] refinados e ndo refinados.

[CulLl/1Cu*™ ] Sem refinamento Com refinamento

Experimental
+

fCupl/[cue™ ] Desvio % [Cup1/[Cu*®] Desvio %

2,31 E+0 2,30 LE+6 40,38 2,31 L+0 ~0,21
1,95 TB+6 1,93  E+6 +0,94 1,94 E+6 +0,88
1,29 E+6 1,30 E+6 ~1,25 1,29 E+6 ~0,33
5,97 E+5 6,23 E+5 -4,20 6,10 E+5 ~2,15
7,73 E+4 8,73 E+4 ~11,50 8,15 L+4 -5,11
8,52 E+3 1,01 E+4 ~-15,82 8,69 E+3 -1,87
7,12 T3 8,16 E+3 ~12,70 7,09 E+3 +0,47
5,14 E+3 6,29 E+3 ~15,40 5,57 [E+3 -0,45
4,69 I+3 5,02 FE+3 ~6,66 4,52 B+3 +3,56
3,45 E+3 3,61 E+3 -4,42 3,33 L+3 +3 .65
1,27 E+3’ 1.36 E+3 -6,36 1,31 E+3 -3,06
2,27 E+2 2,41 E+2 -5,70 2,40 E+2 -5,03
5,73 L+l 5,72 B+l +0,27 5,71 L+l +0,49

3,26 E+1 3,00 E+1 +0,47 5,06 E+1 +6,05%




ITT.c. Titulaciao do Acido Himico

Em ambientes aquaticos ¢ terrestres ocorrem reagoes
que, dependendo do mecanismo ¢ do sistema, podem ser classifica-
das como reacoes de precipitacac, hidrdlise, complexacdo ou oOxi-
do-redugao. Dentre estas, destaca-se principalmente a rcacao de
complexacao, uma vez que as aguas naturais, principélmente as su
perficiais, contem uma grande variedade de substancias organicas
¢ inorganicas que sdo capazes de complexar os ions metélicos Ti-

vres ai presentes. FEstes fons s@o provenientes de diversas fon-

tes tais como, esgotos domésticos e industriais, chuvas acidas e
precipitacdo atmosférica.

E cvidente que uma avaliacdo precisa da entrada dos
metais e dos ligantes em um ambiente necessitard do conhecimento
da concentracgao de ambos bem como da especiacao destes.

Dentre as substancias organicas de ocorréencia natu-
ral, as que possuem capacidade de complexar lons metalicos li-
vres, os acidos fulvicos ¢ himicos, sao considerados os mails im-
portantes. Estas substancias sdo polimeros organicos de peso mo
lecular indefinido, caracterizadas pela presenga de grupos feno-
licos e carboxilicos. Sao formadas provavelmente pela degrada-
cdo microbiologica da biomassa, principalmente folhas e flores,
e podem ser obtidas a partir do carvac betumincso, dos solos e
dos ambientes aquaticos.

As interacoes metal-humatos envolvem primeiramente

0s oxigenios doadores de clétrons, porém o nitrogénio presente

- . [ [ -~ v [
no composto e suficiente para proporcionar possiveis locais de
coordenacgao.

0s Tons metalicos podem ser complexados ou adsorvi-

dos por estas substancias, favorecendo assim a reducde da toxi-
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dez dos metals para certas espécies de microorganismos aquati-
3
cos” .

Pagenkoff e Whitworth observaram que cada '"molécula’
do 4cido himico era capaz de complexar mais que um fon de cadmio
(IT). DLste fenomeno ocorryia até que a maior fracio dos grupos
negativos destes fossem neutralizadas, permitindo assim uma redu
¢ao progressivae da carga dos complexos. Os autores cobservaram
que para concentracoes metal:ligante » 10:1 ocorria a precipita-

~ 37
¢ao dos complexos™ .,

Ile acordo com Gardner, as substancias humicas nos an
bilentes aquaticos agem como verdadeiros tampdes, reagindo com oS

P . . . ! “ 38
metals livres e reduzindo assim a concentracao destes™ .

Diferentes métodos e técnicas tém sido utilizados
nos estudos das interagoes metal-humatos. Os métodos graficos
podem ser mals acessivels que os procedimentos de otimizagao de

- . - . .. A0
parametros, ©$ quais requerem solucgao por métodos computacionais
Alguns autores ja compararanm diversos modelos computacionais con

8 - ~ i
oy . : ot e - UPRRAY
siderando um mesmo conjunto de dados experimentais .

Os modelos mais comuns poestulam a existéncia de dois
locais de ligagao e cuja analise & feita por métodos griaficos.
Os valores de (K') e da concentracao dos ligantes, ou locais de
ligac#o, encontrados usando tais modelos, devem ser cansiderados
como parametros adaptantes mais que parametros representantes de
i . e . . - 41
duas classes distintas de. locais de ligacgao .

0 modelo grafico de Scatchard tem side o método esco
lhido na maloria dos estudos sobre complexos de metal com subs-
tancias himicas ¢ fUlvicas. Para estes sistemas, curvas nac 1li-

ncares sao obtidas e através destas, as constantes K' e X! s&

1 2
calculadas, pois um grande numero de pesquisadores assumem que

nestes ligantes dois locais de ligacgfio distintos para cada molé-



cula sao suficientes para modelar o comportamento observado.
Para avaliar as interagdes entre o acido hlmico co-
mercial (Aldrich) e o metal cobre (II), foram feitas titulacgoces

de amostras filtradas e nac filtradas.

Titulacie de solucdo nao filtrada de dcido hiimico

A amostra parae titulacdo foi obtida a partir da adi-
cao de 10 ml da solugdo estoque do acide nao filtrado a 90 ml to
tampao PIPES. o pl e a forga ionica foram ajustados conforme
descritos no capitule II. Os dados obtidos nestd titulacao en-

contram-se na tabela &,

Titulacdo de solugao filtrada de acido himico

0 preparo da amostra fol feito de modo similar ao da
amostra nao filtrada, utilizando-se a solugao estoque filtrada.

A figura 10 mostra a variacido da concentragao de
jons cobre (11} durantq a2 titulacgdo de solugoes dé acido bhumico
filtrado e nao filtrado.

" Comparando-se as curvas, observa-se que, para qual-
quer valor de cobre total, a menor concentracao do cobre ionico
livre corresponde & solucdo nao filtrada. Provavelmente, além
da complexacio csteja ocorrende também adsorcao destes lons pe-
las particulas coloidais 'das substancias himicas.

A figura 11 mostra as curvas referentes a ambas &mos
tras, quando aplicado o modelo grafico de Scatchard.

0s dados referentes a titulacdo da solugao nao fil-
trada de dcido hUmico, foram analisados aplicando-se os modelos

1:1 ¢ 2:1 {metal:ligante).



TABELA 8.
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Resultados obtidos na titulacao da solucao

nao filtrada de acido humico.

Cobre total Cobre idnico -log [cu™™} Compl./idnice
{CuT*] [cu™™] pCu [cul.l/[cu™™]

1,13 E-7 3,12 E-9 8,51 35,28
2,14 E-7 6,32 E-9 8,20 32,86
2,78 E-7 8,41 E-9 8,08 32,01
3,48 E-7 1,10 E-8 7,96 30,61
4,25 E-7 1,38 E-=8 7,86 29,82
5,12 E-7 1,77 E-8 7,75 27,91
5,90 E-7 2,18 EB-8 7,66 26,12
6,79 B-7 2,62 E-8 7,58 24,91
7,65 E-7 3,13 E-8 7,05 23,42
8,63 E-7 3,68 E-8 7,43 22,44
1,07 E-6 4,68 E-8 7,33 21,82
1,17 E-6 5,39 E-8 7,27 20,74
1,28 E-6 6,05 E-8 7,22 20,10
1,36 E-6 6,89 E-8 7,16 18,70
1,48 E-6 7,80 E-8 7,11 17,90
1,59 E-6 8,90 E-8 7,05 16,85
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Resultados obtidos na titulagao da solucdo

filtrada de acido humico.

Cobre total Cobre ionico ~log [cu™™) Compl./idnico
[CHT*} fcu 1 pCu [cul)/lcu™ ]
1,13 E-7 4,62 E-9 8,33 23,51
2,14 L-7 9,08 E-9 §,05 22,55
2,78 E-7 1,20 E-8 7,92 22,11
5,48 E-7 1,54 LE-8 7,81 21,62
4,25 E~7 1,99 E-8 7,70 20,37
5,12 E-~7 2,49 E-8 7,60 19,54
5,90 E-7 3,62 E-8 7,52 18,52
6,79  E-7 3,67 E-8 7,44 17,49
7,65 E-7 4,36. E-~8 7,36 16,55
8,63 E-7 5,29 E-8 7,28 15,32
1,07 E-6 7,16 E-8 7,15 13,94
1,17 E-6 8,23 E-8 7,08 13,23
1,28 E-6 9,54 LE-8 7,02 12,38
1,36 E-© 1,10 E-7 6,96 11,39
1,48 E-6 1,25 E-7 6,90 10,78
1,59 E-6 1,36 E-7 6,87 16,65
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Para os modelos 1:1 os valores de K' e [LT] foram ob
tidos .com auxilio do programa REGRELI. Para o modelo 2:1 os vé«
lores de Ki, Ll’ Ké, Ly foram obhtidos com o programa ISIS SHORT.
Estes valores encontram~se na tabela abaixo e foram aplicados no
programa.P/LiLz,

TABELA 10. Valores de K' e [1] para solugao
nao filtrada de acido himico.

Modelo 1:1 Modelo 2:1
Ki = 1,26 E+7 Ki = 5,63 LE+7
[L] = 2,75 ¥-6 [Lyl= 1,14 E.7

- : K) = 1,00 E+7
- [L,]= 2,94 E-6

0s resultados obtidos quando aplicados os modelos
1:1 ¢ 2:1 encontram-se nas tabelas 11 e 12.

Atraveés da tabela 13 podemos fazer uma andlise esta-
tistica dos dados pbtidos quando aplicados ambos modelos.

Observando-se a figura 12, seria vidvel afirmar que
ambos modelos representam o comportamento deste sistema. Porém,
de acordo com os desvios fornecidos pela tabela 13, concluiu-se
QUQ o modelo 2:1 & o mais apropriado para descreverro comporta-

mento do mesmo.



TABELA 11. Dados referentes a aplicagao do modelc 1:1
a solucao nao filtrada de acido himico,

Cobre total Cobre ionico Complexado Compl./ionico
[Cug ] fcu'™ lcul]l  leul)/Lleu™)
1,13 E-7 3,31 E-9 1,10 H-7 33,26
2,14  E-7 6,48 E-9 2,07 E-7 32,03
2,78 E-7 8,61 L-9 2,69 E-7 31,26
3,48 E-7 1,11 E-8 3,37 E-~7 30,41
4,25 E-7 1,40 E-8 4,11 E-7 29,47
5,12 -7 1,74 E-8 4,94 E-7 28,44
5,00  E-7 2,07 E-8 5,70 E-7 27,48
6,79 E-~7 2,487 E-8 6,54 -7 26,41
7,65 L~7 2,90 L-§ 7,356  E-7 25,39
£,63 E-7 3,43 E-8 8,29 E-7 24,21
1,07 E-6 4,69 E-8 1,02 E-6 21,78
1,17 E-6 5,42 E-8 1,12 E-6 20,70
1,28 E-6 6,26 E-8 1,21 E-6 19,37
1,36 E-0 6,99 E-8 1,29 L-6 18,43
1,48 E-06 8,15 E~8 1,39 E-6 17,10

1,59 E-6 9,45 E-8 1,49 E-6 15,80




TABELA 12.
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Dados referentes a aplicagao do modelo 2:1

& solugao nao filtrada de acido himico.

Cobre total Cobre ionico Complexado Compl./ionico
{CUT*] [cu™™ | fCul] [cull/lcu™™1

1,13 E-7 3,25 E-9 1,10 E-7 33,89
2,14 E~7 6,42 E-9 2,08 E-7 52,33
2,78 E-7 8,57 E-9 2,69 E~7 31,40
3,48 E-7 1,11 E-8 3,37 LE-7 30,40
4,25 E-7 1,40 E-8 4,11 E-7 29,38
5,12 E-7 1,75 E-8 4,94 E-7 28,25
5,90 E-7 2,09 E-8 5,95 E-7 27,20
6.79 E-7 2,50 E-8 6,54 E-7 21,19
7,65 I-7 2,92 E-8 7,35 E-7 25,18
8,63 E~7 3,45 I-8 8,29 E-~7 24,04
1,07 E-0 4,70 E-8 1,02 E-0 21,76
1,17 E-6 5,40 E-8 1,12 E-6 20,67
1,28 E-6 6,20 E-8 1,21 E-6 19,57
1,36 E-0 6,86 E-8 1,29 E-6 18,72
1.48 E-o6 7,95 E-8 1,36 E-06 17,54
1,59 E-6 9,12 E-8 1,50 E-6 16,42
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TABELA 13. Desvios dos V&Toresck&[Cu]/{thﬁpara os modelos 1:1 e 2:1,
Solucao nao filtrada de acido himico.

[CuL]/[Cu++] | Modelo 1:1 Modelo 2:1
fixper. [cull/fcu™) Desvio % [cull/lou™™ ] Desvio 4%
35,28 33,26 +6,05 33,89 +4,08
32,860 32,03 +2,60 32,33 +1,0604
32,01 31,26 42,40 31,40 1,94
30,61 30,41 . +0,66 30,41 +0,66
29,872 29,47 +1,20 29,38 +1,49
27,91 28,44 -1,85 | 28,25 -1,21
26,12 27,48 -4.,95 27,26 -4,19
24,91 26,41‘ -5,67 26,19 -4, 86
23,42 25,39 -7.,70 25,18 -7,01
22,44 24,21 ~-7,33 24,04 -0,08
21,82 21,78 +0,21 . 21,75 +0,33
20,74 20,70 +0,19 20,67 +0,335
20,10 19,37 +3,76 19,57 +2,72
18,70 18,43 +1,50 18,72 -0,14
17,90 17,10 +4,72 17,54 +2,05

16,85 15,81 +6,01 16,42 +2,065
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0 mesmo tratamento, descrito para solugao nao filtra

da de acido hGmico, foi feito para a solucdo filtrada. Os vald-

res de Ki, [Lg] e K} e {LZ] encontram-se na tabela abaixo.
TABELA 14. Valores de K' e [L1 para solucao
filtrada de acido himico.
Modelo 1:1 '. Modelo 2:1
K o= 1,03 L+7 Ki = 2,36 E+7
[} = 2,39 E-6 Lyd = 2,57 -7
- Ky = 8,02 E+6
- [Lz] = 2,30 E-06
Os desvios observados para ambos modelos encontram-
se na tabela 15. Comparando-se as tabelas 10 e 14 cbservamos

que para qualquer modeia aplicado os maiores valores de concen-
tracao do ligante bem como das constantes de formagido correspon-
dem a amostra nao filtrada. Porém, &€ neste caso que scévorifi—
ca a presenca de particulas sélidas ¢ materiais coloidaié en sus
pensao, os quals contribuem para a. retirada do metal iénico do
sistema. Este fato evidencia a necessidade do uso de soiugGes
filtradas quando se pretende avaliar apenas a concentragao de es
pécies que causam a complexacgdo dos metais. .
Através dos desvios fornecidos pelas tabelas 13 e 15
concluimos que para ambas amostras, filtrada ou naoc, o médelo
2:1 & o que melhor reproduz o éisﬁemé;- No entanto, & valido lem
brar que a solugdo filtrada representa de modo mais fieléa com-

plexagao do mesmo,



TABELA 15, Desvios dos valores de [Cu;ﬂ]/[[luﬁjparaos modelos 1:1 e 2:1.
Solucao filtrada de acide humico.

ECuL]/[Cu++] Modelo 1:1 Modelo 2:1
EXPQ?' [cuLl/fcu™™] Desvio $% [cuLl/[cu™"] Desvio %
23,51 23,36 +0,67 23,42 +0, 38
22,55 22,37 +0,80 22,16 +1,75
22,12 21,75 +1,67 21,84 +1,24
21,62 21,06 +2,66 20,76 +4,18
20,37 20,32 +0,28 19,97 +2,03
19,54 19,48 +0,28 19,11 +2,24
18,53 18,73 ~1,07 18,65 0,64
17,49 17,88 ~2,17 17,50 -0,06
16,55 17,07 ~3,01 16,69 0,80
15,32 16,14 5,04 15,81 ~3,04
13,94 14,23 ~2,04 14,00 -0,41
13,23 13,30 -0,50 13,14 +0,71
12,38 12,37 +0,07 12,37 +0,06
11,39 11,64 ~2,14 11,61 ~1,93
10,78 10,65 +1,24 10,74 +0,05

10,65 9,71 +9,74 9,98 +6,71




IIT.d. Amostras Naturais

Titulacao de amostras da agua da Lagoa do Taquaral

A Lagoa Isaura Teles Alves, ou Lagoa do Taquaral, lo
caliza-se na cidade de Campinas e foi construida para fins re-
creativos pelo represamento do cOrrego Guanabara. FEste sistema
recebe diariamente uma grande quantidade de esgotos clandestinos
de oriéem doméstica, que o torna fico em nutrientes, sendo conse
quentemente élassificado como um "corpo hipereutrofice.

Frequentemente tem se observado neste sistema o flo-
rescimento de algas verde azuladas [”bloohs” de cianoficeas). De

acordo com Matsumara e colaboradores, estes "blooms'" consistem

quase que totalmente de Microcystis aeruginosa e sao intensos
Lo A2 '
nos meses quentes .

Dentre as consequéncias geradas por tais blooms des-
tacam-se: (a) o aspecte esverdeado da agua; (b) o odor desagra-
davel exalado pelos produtos extracelulares; (c) o aumento do con
sumo de oxigenio no hipolimnio e (d) a reducao da fauna.

Para tentar minimizar este florescimento de algas @&
necessaria uma avaliacdo precisa do sistema. Alguns pesquisado-
res, desde o inicio do século tem sugeride o uso de sulfato de
i - . 43 44 . .
cobre como algicida bastante eficaz . No entanto, Fogg e
Westlake (1955) demonstraram que certos produtos extracelulares
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complexavam o cobre diminuindo assim seus efeitos toxicos .
Para avaliar a interacao do cobre (I1) e o sistema
em estudo, foram feitas diversas andlises de amostras da agua da
Lagoa. O horario das coletas variou de 15:30 s 16:30 e as mes-
mas foram feitas em dias de elevadas temperatura e atividade so-

lar, durante os "blooms" de algas. O pH médio de 9,50, relativa



mente alto para tais sistemas, refletiu a maxima atividade fotos
sintética. A concentracio de solidos nio filtraveis (0,45 um) ob
tidos em tais amostras foi de 145,6 mg‘£"1 (peso constante medi-

do apés secagem 105°C).

Resultados

Cs dados apresentados nas tabelas 16 e 17 correspon-
dem a titulacgdo de amostras nic filtradas e filtradas da agua da
Lagoa.

A figura 13 mostra a variacido da concentragao de co-

bre icnico durante a titulacao das amostras filtradas e nio fil-
tradas. Nas tabelas 18 e 19 encontram-sc os desvios observados
quando aplicados os modelos 1:1 e 2:1.

O procedimento adotado para obtencdo dos valores de
K" e [L1 foil o mesmo proposto na titulagao do dcido himico. Es-
tes dados encontram-se nas tabelas 20 e 21.

Através dos desvios dos valores de [cuLl/Icu™ "1, pa-
ra g amostya f[iltrada, concluimos que o modelo 2:1 representa me
lThor este sistema. A aplicacdo do método grafico de Scatchard
- observada na figura 14 confirma tal conclusio.

Comparando-se os dados‘obtidos nas tabelas 20 e 21,
e considerando que o modelo 2:1 & o que descreve melhor o siste-
ma, através da concentracio total do ligante (Ly + L,) pode-se
concluir que, de todo material que interagiu com o cobre, 76%
correspondem aos agentes complexantes. O restante provavelmente
estd relacionado com interacdes do tipo adsorgac. Esta adsorgido
€ra esperada, uma vez que a concentracio média de sglidos nio
filtraveis de 145,6 mg.!&w1 compreende naoc s0 as algas, mas tam-
bém aos coldides que tem poder de adsorver fons metilicos tais

como o cobre (II1).



TABELA 16. Resultados obtidos na titulagao da amostra da agua
nao filtrada da Lagca do Taquaral.

[Cup ] ™1 fcoll/ree®™1 peu
1,13 E-7 6,98 E-9 15,19 8,10
2,14 E-7 1,46 E-~8 13,67 7,84
3,48  E-7 2,83 E-8 13,62 7,62
5,12 E-7 3,80 E-8 12,46 7,42
5,90 L-7 4.49 LE-~8 12,15 7,35
6,79 E-7 5,50 E-8 11,21 7,25
7,65 L-7 6,78 L-8 10,28 7,17
8,63 E-7 7,94 E-8 9,87 7,10
1,07 E~6 1,12 E-~7 8,58 6,95
1,17 L~ 1,34 E-7 7,74 6,87
1,28 E-6 1,51 E-7 7,46 6,82
1,36 E-6 1,69 E-7 7,006 6,77
1,48 E-6 1,87 E-7 6,89 6,73
1,59 E-6 2,14 E-7 6,43 6,67
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TABELA 17. Resultados obtidos na titulagao da amostra da agua
filtrada das lagoa do Taquaral. ‘

[Cu ] [cu™ ] [cul.l/fcu™™] pCu -
1,13 E-7 1,05 E-8 9,83 7,98
2,14 B-7 2,28 -8 8,40 7,64
3,48 E-7 4,48 E-8 6,78 7,35
5,12 E~7 8,29 E-8 5,17 7,08
5,90 E-7 | 1,04 B-7 4,70 6,98
6,79 L7 1,31 E-7 4,20 6,88
7,65 E-7 1,58 B-7 3,84 6,80
8,63 E-7 1,89 L-7 3,57 6,72
1,07 E-6 2,95 E-7 2,63 6,53
1,17 E-6 3,36 E-7 2,48 6,47
1,28 E-6 3,77 L-7 2,38 6,42
1,36 E-6 4,20 E-7 2,23 6,38
1,48 E-6 4,68 E-7 2,15 6,33
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TARELA 18. Desvios dos valores de [CuL]/L'Cu'H] para 0s modelos 1:1 e 2:1.
pmostra nao filtrada da lagoa do Taquaral.

M‘Mﬂ_—w—w

W‘MMMM.WM_mMW

[CuL]/[Eu++] Modelo 1:1 Modelo 2:1

Experim. T —

(cupl/[Cu 1 Desvio % fcull/fCu ] Desvio %

I ———— T I R
15,19 14,85 +2,51 14,98 +1,40
13,67 14,19 ~-3,60 14,21 -35,80
13,62 13,31 +2,5%4 13,41 +1,57
12,46 12,25 +1?69 12,35 +0,84
12,15 11,75 +3,45 11,90 +72,09
11,21 11,18 +0,24 11,26 -0,46
10,28 10,65 -5, 45 10,62 -3,18
9,87 10,04 - -1,66 10,07 -1,99%
8,58 8,80 -2,51 8,82 -2,76
7,74 8,21 ~5,68 8,13 -4,75
7,46 7,61 -2,02 7,67 -2,78
7,00 7,106 ~1,37 7,25 ~-2,59
6,90 6,35 +8,55 6,86 +0,55
6,42 5,96 +7,69 6,39 +0,36

e ————

i e
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TABELA 19. Desvios dos valores de [Cull/LCu™] para os modelos 1:1 e 2:1.
Amostra filtrada da laygoa do Taquaral.

[CuL]/[Cu++] Modelo 1:1 Modelo 2:1
Experﬁm. ‘ . ‘ Ty
fCut.}/[Cua '} Desvio % [Cut.]/{Cu 1 Desvio %
9,83 8,41 +16,88 9,30 +4,65
8,40 7,73 +8,61 8,18 +2,65
6,78 6,85 _ ~1,06 6,76 40,29
5,17 2,83 -11,22 5,37 ~3,74
4,70 5,36 12,30 4,84 ~2,91
4,20 4,85 -13,3%7 4,23 ~0,50
3,84 4,39 ~12,70 3,90 1,64
3,57 3,90 -8,31 3,49 42,47
2,63 3,04 -13,73 2,89 -7,34
2,48 2,65 -6,09 2,58 -3,83
2,38 2,32 +2,58 2,36 +0,93
2,23 2,10 46,23 2,21 +1,04
2,15 1,84 +17,33 2,02 +6,64

2,05 1,62 +26,48 1,86 +10,16
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TABELA 20. Valores de K' e [L] para amostra da dgua
nac filtrada da Lagoa do Taquaral.

Modelo 1:1 Modelo 2:1
Ki = 7,00 I+6 Ky = 9,40 L+6
LY = 2,20 E-6 [L1] = §.60 E-7
- Ky = 5,05 E+6
- [LZ] = 1,51 E-¢

TABELA 21. Valores de K' e [L] para amostra da agua
filtrada da lLagoa do Taquaral.

Modelo 1:1 Modelo 2:1
Ki = 7,70 E+6 Ki = 1,79 E+7
[l = 1,19 FE-6 [L]} = 5,06 E-7
- Ké = 1,42 E+6

1,30 E-6

!
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Titulacdo de amostras de agua do Rio Atibaia (Campinas)

O Rio Atibaia nasce no estado de Minas Gerais, atra-
vessa grande parte do municipio de Campinas alimentando depois a
bacia do Piracicaba. A sua importancia para a cidade de Campi-
nas ¢ estratégica, uma vez que 99% da dgua potivel consumida pe-
la populacdo & retirada deste manancial.

As amostras para andlise deste sistema foram coleta-
das em Souzas, em dias com diferentes condicdes climaticas. O pl
das amostras na coleta variou de 6,97 a 7,02 ¢ foram corrigidos
a 0.800 com adigao do tampao PIPES, A concentragdo de solidos
ndo filtraveis em cada amostra variou de 22,8 a 25,9 ng '

As titulacdes foram feitas somente com amostras {il-
tradas (figura 15).

Neste sistema foram também‘aplicados os modelos T:1
e 2:1. ULste tratamento pode ser observado na figura 16 e os des
vios referentes a ambos modelos encontram-se na tabela 23. De
acordo com estes desvios podemos concluir que o modelo 2:1 se a-
dapta melhor ao sistema em questdo. Os valores de concentracio
de ligantes [L], bem como os de constante de formagdo dos comple
X0s para os modelos propostos, encontram-se na tabela 24.

Neste caso, a titulagﬁé das amostras nao filtradas
nao foi considerada pois os dados obtides ndo foram reproduti-
veis. Iste fato talvez possa ser explicado devido a diversidade
de so0lidos ndo filtrdveis nas diferentes amostras coletadas.

A concentragao total de ligantes encontrada neste

. . -0
sistema fol de 2,41 x 10 ° M. Este valor concorda com os valo-
res médios de concentracdo total de ligantes encontrados por al-
guns pesquisadores que investigaram este parametro em distemas

distroficos. Utilizando amostras filtradas dos rios Yamaska e



TABELA 22,

Resultados obtidos na titulacac da amostra
da agua filtrada do Rio Atibaia.

[Cuy ] fcu™t] [CuL}/[Cu™™] pCu
2,18 L7 1,64 E-8 12,30 7,79
2,83 E-7 2,19 -8 11,93 7,66
3,56 E-7 2,85 E-§ 11,48 7,55
4,33 E-7 3,66 -8 10,83 7,44
5,21 E-7 4,63 E-8 10,26 7,34
6,00 E-7 5,49 -8 9,93 7,26
6,90 E-7 6,62 F-8 9,43 7,18
7,78 Eu7 7,92 E-8 8,81 7,10
8,78 L7 9,33 E-8 8,41 7,03
9,85 -7 1,08 E-7 8,10 6,97
1,00 E-6 1,27 E-7 7,52 6,89
1,20 E-6 1,48 B-7 7,10 6,83
1,28 E-6 1,66 E-7 6,72 6,78
1,38 E-6 1,88 E-7 6,33 6,73
1,46 D6 2,08 -7 6,01 6,68
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TABELA 23. Desvios dos valores de [Cu J/{Cu™™] para os modelos 1:1 e 2:1.
Amostra filtrada da agua do Rio Atibaia. '

[CuLl/[Cut*] Modelo 1:1 Modelo 2:1

Experim. [Cutl/[Cu™ 1 Desvio %  [CuLl/fCu**]  Desvio

12,30 12,08 +1,82 12,09 1,74
11,93 11,73 *1,70 11,64 42,55
11,48 11, 34 1,23 11,23 +2,27
10,83 10,95 -0, 95 10,80 0,21
10,26 10,46 1,91 10,33 -0, 66
9,93 10,04 1,11 9,92 40,14
9,43 9,57 1,52 9,45 0,30
8,81 9,12 ~3,38 9,02 ~2,28
8,41 8,61 2,36 8,53 1,44
8,10 8,07 40,43 8,03 40,97
7,52 7,56 0,84 7,57 0,66
7,10 7,06 +0,65 7,07 40, 41
6,72 6,66 . +0,90 6,71 40,15
6,53 6,25 1,70 6,31 40,35

6,01 5,72 +5,009 5,99 +0,40

o
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TABELA 24, Valores de K' e [1] para amostra da
agua filtrada do Rio Atibaia.

Modelo T:1 Modelo Z:1
KI' = 5,93 E+6 KI' = 1,52 Ea7
[L] = 2,24 E-6 [Ly] = 1,70 B-7
- K? = 4,80 E+6
- [Lz] = 2,24 E-0

Saint-Francois, Campbell e colaboradores verificaram que a con-

centracao total de ligantes nestes rios variou de 0,7 a 3,3 x
10"6 M 9. Van den Berg e Kramer encontraram um valor médio de
1,47 x 10°% u para a concéntracao total de ligantes no Rio
Dickioiﬁ. Porém, estes autores consideram apenas um local de
ligacdo por molécula de ligante e neste caso o valor de XK' foi

de 6,3 x 10,
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IV.a. DISCUSSAO

+

Na analise de amostras contendo multi-locais de ligaf
¢do tais como acidos hlimicos ¢ ligantes de ocorréncia natural,
devido 2 complexidade do sistema, faz-se necessario um tratamen-
to mais detalhado para estimar os valores de K' e [L] na intera-
cdo destes com o metal. Para avaliar tals interac¢des sdo propos
tos alguns modelos, como por exemplo, ¢ do "ligante discreto" e
o da "distribuicio continua" sendo:que este Gltimo compreende o

modelo do espectro de afinidade, o da funcgdo de estabilidade ¢ o

da distribuicao normal.

bzombak e colaboradores, em publicacgao recente, fize-
ram un estudo detalhado destes modelos considerando a interacao
metalmhumatosge Estes meémos autores também fizeram um outro es
tudo comparativo destes modelos ¢ concluiram que o ligante dis-
creto era o modelo que melhor reproduzia os dados experimentaisqﬁ.

Dentre os métodos disponiveis para selecido dos ligan-
tes discfetos, o método grafico de Scatchard tem sido o mais usa
do. 0 nimero de ligantes necessirio para o ajuste dos dados ex-
perimentais pode ser determinado pbf uma analisé do efeito sobre
a qualidade do ajuste, a qual €& obtida pelo aumento do nimero de
ligantes, ou pelo uso de um teste estatIistico tal como o teste F.
Estes testes indicam que 2 a 4 ligantes sdo necessarios para mo-
delar os sistemas metal:humato ou outrous ligantes de ocorréencia
natural.

Devido a diferenga existente entre os locais de liga-
cao medidos em termos da afinidade pelo metal, apenas uma fracdo
destes locais ira afetar, de maneira substancial, a especiagao
do metal no sistema em estudo. |

Os modelos mais comuns postulam a existéncia de dois
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locais de ligacdo, cuja analise € feita por métodos graficos. Os
parametros encontrados utilizando-se tais modelos devem, no en-
tanto, ser encarados como pérametros adaptantes e ndo como para-
metros absolutos, uma vez que representam, de maneira estatisti-
ca, duas classes distintas de locais de ligacao.

Para melhor exemplificar ¢ modelo de ligantes discre-
tes, a sua precisac e o seu poder de resolucdo em sistemas de ég
tequiometria Z:1, foram simulados dols sistemas tals cemo os des
critos abaixo:

SupOs-se a existéncia de duas matrizes, ambas com dois

locais de ligacao diferenciando-se apenas no valor de K{. Para a

primeira matriz (A) este parametro foi igualado a 5,00 E+8, e para

a segunda(B)K1 = 5,00 E+6.. Para ambos os sistemas Ké

[L13 = [LZ] = 1,00 E-6 moles.ﬁ“i. Nestas duas amostras foram en

= 1,00 Es6 o

tdo simuladas a titulacao com cobre na faixa de 0,2 a 5,0 -6 mo
les.ﬂn], cujos valores de [Cu™"] foram obtidos com auxilio do
programa_P/L!ng |

A variacao de [Cu++] em funcao de [CuT] encontra-se na
figura 17, onde as curvas A e¢ B referem-se aos sistemas ja des-
critos. A curva A'apresenta um ponto de inflexao distinto em
torno de pCu = 6. DPorém, esta curva pode levar a consideracdes
erroneas pois K}/K2 = 500 e, teoricamente, esta curva deveria a-
presentar dois pontos de inflexdo. Na curva B a variagdo de PCu
¢ menos acentuada pois nesta matriz K1/K2 = 5, ¢ ambos locails de
ligagao estao sendo preenchidos quase que simultancamente.

Como pelas curvas A e B apresentadas na figura 17, a
estequiometria 2:1 ndo e evidente, estes dois sistemas poderiam
ser analisados supondo-se uma estequiometria 1:1. Neste caso,
para a matriz A, o valor de [LT} encontrado 1,44 LE-6 apresenta

un erro de 28 % comparado ao valor tedrico, isto €, 2,00 E-6 mo-
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103.2"1, Para a matriz B, como a relacao K.E/i(2 ¢ menos acentua-

da que no outro exemplo, o valor 1,80 E-0 para [LT} corresponde
a um erro de 10 % gquando comparado ao valor esperado.

Estes resultades reforcam as ideias de Dzombak e cola-
boradores, ¢s quais sugerem que para sistemas contendo multi-lo-
cais de ligacao, a especiacado do metal pode ser controlada por
locais de ligacdo preferenciais. Isto ocorrerd se o produto
[Li].Ki'destes gsitios for, pelo menos, 100 vezes maior que este
mesmo produto encontrado para Gutrbs sTtios.

No entanto, para amostras naturails investigadas nesta
pesquisa, a existéncia de locais de ligacdo preferencial ndo fo-
ram detectados. Para estas amostras, o preenchimente simultaneo
dos diversos locais de ligagao dificulta ainda mais a simulacdo
teorica do sistema pois os produtos (Li}.Ki sao basicamente da
mesma ordem para os dois locais encontrados.

A inclusao de um terceiro lecal de ligacdo poderia, em
alguns casos, melhorar a resolucdo do modelo. No entanto, este
aparente refinamento somente sera conseguido as custas de um au-
mento significativo no tempo de computacdo que, na maioria das
vezes, ndo € acompanhado de uma melhoria, em termos estatisticos,

nos parametros ajustados.
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IV.b. CONCLUSAO

Na quantificacao das interacées metal:ligante sinteti-
co, em tamples metalicos, observou-se que medidas de pCu até 18
podem ser obtidas usando eletrodos seletivos comercialmente dis-
poniveis, e que os tampdes a base de nta e trien sdo mais reco-
mendados que o tampdo feito a base de edta.

Quando testado na mistura de ligantes sinteticos de
nta ¢ trien, estes eletrodos reproduziram, com boa concordancia,

os valores de K' e [ ] esperados teoricamente.

Na analise de multiligantes tais como acido humico e
ligantes de ocorrencia natural, foram aplicados os modelos compu
tacionais de estequiometria 1:1 e 2:1. Observou-se que o modelo
2:1 @ o que melhor descreﬁe estes sistemas. A partir da concen-
tracdo total do metal, e conhecendo-se o tipo de ligante natural
presente na matriz, pode-se prever, com auxilio deste modelo,
possiveis concentracdes tdxicas do metal, bem como a mobilidade
do mesmo no sist@ma.

Nas analises de amostras de aguas da lLagea do Taquaral,
observou-se que dentre as interacoes entre o cobre(Il) e os 1li-
gantes de ocorrencia natural, destacou~se a reacao de complexa-
¢ao. A quantidade de sdlidos em Sﬁspenséo encontrada nestas a-
mostras foi aproximadamente 6 vezes superior a encontrada nas a-
mostras do Rio Atibaia. Provavelmente uma grande f{racao destes
solidos corresponda as algas verde azuladas, pois as amostras fo
ram coletadas em época de "blooms',

Atraves de exemplos teoricos foi possivel verificar
gue mesmo para os slstemas que apresentam valores de K1/K2 da or
dem de 5 vezes, a aplicaciio do modelo 1:1 ndo € indicada.

0s dados obtidos na analise do acido himico filtrado
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sugerem que ambos modelos podem ser aplicados poils K1/K2 = 2,%94.
Poreém, para amostra nao filtrada deste acido, as grandes discre-
pancias observadas para o modelo 1:1 indicam a inconveniéncia do
Seu uso.

Para a amostra filtrada da Lagoa do Taquaral, a razdo
KE/KZ = 12;6 foi maior que a cbtida para amostra nao filtrada
[Ki/KZ = 1,806), indicando assim uma possfvel cbmpetig50 entre ©
material particulado e ligantes filtraveis,

De um modo geral foram bastante proximos os valores
das constantes de forﬁagﬁo dos complexos resultantes da intera-
cao do cobre (I1) com os ligantes de ocorréncia natural existen-
tes nos dois sistemas aquaticos analisados.

Una das aplicacoes imediatas do programa P/L1L2 desen-
volvido nesta pesquisa € o calculo da quantidade de cobre a ser
utilizada como algicida. Por ser um produto de baixo custo o
sulfato de cobre ainda € o algicida mais utilizado no controle
de '"blooms' de algas. No entanto, como a acido algicida € devido
ao ion Cu (II) e niao a concentracio total do m@tal; o uso deste
programa fornece a concentracdo ideal do algicida a ser utiliza-
da no corpo-receptor em questido. Este cdlculo evita a super do-
sagem, que poderia dizimar outros componentes da biota tal como
peixes, bem como o desenvolvimento da tolerincia das algas ao me
tal causada por concentracoes sub-toxicas.

Esta pesquisa enfoca uma pequena area da especiacao
quimica de metais em ambientes aquaticos naturais. Com relacao
a parte teSrica, uma extensdo natural deste projeto seria uma a-
daptacao do programa P/LLLZ de modo a incluir toda a parte esta-
tistica do programa ISIS SHORT e, poséivelmente a inclusdo de
mais wn local de ligacdo. Estas modificacoes deveriam entretan-

to, nao comprometer a simplicidade e a rapidez do programa.



78

Sob o ponto de vista experimental, a utilizacao de ou-
tras técnicas, além da potenciometria, na geracao dos dados da
“fracgao livre do metal poderia ser comparada e avaliada com o au-

xilio do programa P/L Ly
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60 IMPUT X(I).7(D)

970 REW  X(1) = DOUND VALUES, Y(I) = BOUND/FREE RATIO VALUES.

300 HEXT T _ .
%0 GOSUB 2620

400 . GOYO AS0 :

410 GOSUB 28520t REM = = = = READS DATA FROM DISK = = = =

420 PRINT “POINT: TAB{ 93 :“BOUND”; TAB( 22):“BOUND/FREE”

ABD REM = = = = MS= NUMREK OF DATA POIHTS = = = =

AAD FOR I = & TO HS ‘ -

450 PRINT I: TABC 7);%(I); TABC 22);7(I)

460 NEXT Y

470 PRIHT : PRINT “YOU HAVE “,H5:” DATA. POINTS.”

ABO M = I - 4 _ :

A%0  PRINT : PRINT “PLOT A SCATCHAXD FLOTY

500 BfH = = = = ¢ & = =2 ® m = m 5 = = A 5 =

540 RKEH LINES $40-720: CALCULATE YRE SLUOPE AHD INTERCEPT

sen  REH OF THE REGICN OF THE CURVE HEAR THE VERTICAL (B/F) AXIE.
B30 REM = 2 = = = = m = = = @m @ = = @ = = @& oo

540 PRINF : PRINT “HOW HANY POINTS ON THE UPPER LINEARY
D50 PRINT “SEOGHENT? i . .

560 IMPUT Ni

L7270, GosuUB 2240

%00 FOR I = & TO HNi

590 X1 = X(1) : .
600 Y1 = YA(I) .

&HI0 GOSLD 2240 .

620 HEXT I

&30 LOLUn 23230
HAD PRINT ¢ PRYUT ¥4 = “efp”+/-"1 4
£50 PRINT ¢ PRINT 784 = "B +/-"¢01
GO0 X5 o0



670 67 = ©

&8O PRIHT ¢ PRINT “CORR. COGEFF. R= R

&90 REMm:;:uzr;::::u:n:::‘.mmn:im:at:

?GD REH ’ LINES 720~4080: CALZULATE THE SLOPE aNbL IHTERCEPT

740  REHM OF THE CL!RUE: AS IT APPROACHES THE HORIZONTAL (BOUND} NXIG.
o REM = = = = o= omowom =omowmon oS R owow

730 PRINT & PRINT

740 PRINT @ PRINT ~HOU MANY POINTS OH THE LOWER LINEAR™
750 PRINT “SEGHMENT HEAR THE (BOUND) AXIS? =

"F4D INPUT M

770 GOSUB 2240

803 FOR I = M T¢ i STEP -~ 4

790 X4 = Y(HS - [ + %)

BOD Y4 = X(HS - 1 + 43

Bi0 GOSUB 2240

B20  HEXT L
830  GOSUB
B4 PRINT

230 :
PRINT ~12 = “pA;7e/-":01

e e P2

. @50 PRINT @ PRINT “62 = “s& / By”4/~-781 / B / B
B&0 I = A
870 52 =41 /7 B
860 84 = 57

690 PRINT & PRINT “CORRELATION COEFFICIENT R = “:R
500 PRINT & PRIMT “& PAUSE. HIT "RETURN' TO CONTIHUE.”: GET N3

(1

Tesn REﬁ::::'t:::::n::::-:n:::::u::::-:n:

¢20  REH LINES 940-1060% CHECK TO HAKE SURE THAT BOTH IHTERLCEPTS ARE
Q30 RiH POSITIVE AND BOTH HLOPES ARE HEGATIVE. BIVES ERROK

940 REH MESSAGE OTHERWISE.

on0 R{fﬁ:u:u::::c:;—aﬂmn::e:m::a:t:um

ean YF 14 < = 0 THEW 1020

70 IF 61 » = 0 THENR 4020 ) ¥

80 IF 12 < = 0 THEHR 102

1t

gel  IF &2 O 0 THEM 4020

5000 IF 852 ¢ = 5% THEN 1020

£050  GOTO 1090 : .

020 PRINT ¢ PRINT “IHPOSSIBLE VALUES FOR 14,54,.12,82. CHECQK
4030 PRINT “GRAPH. DO YOU WANT TO REPEAT LINEARY

4040 PRINT “REGRESSIONM FOR LIMITS OF CURVE? “

$050  INPUT B L

10460 IF B = Y THEN 490

1070 GOTO 2030

1000 GOTO 490 : .

4090 REH = = = = = =& & = 8B = @ @& = = = o= s oo ,

400 REN LINES $140-12407 CALCULATE THE BINDING PARAHETERS
5440 REH Ki, H1.K2.H2 FROH THE VALUES OF Ii,.5i,12,82.

$420 REHM = = = = = = ® = = = @ =2 & 8 & 8 & © 7 = ’

44530 K = (52 -~ 81i) + GQR ((S2 - 84y ~ & - 4 ¥ fa = (8t + I4 7 12y % (5 + 12 /.

1L ® 8237 .

5440 °KS = K& / (2 % (4 + I2 / 14 = 52)) i Co ;
$450 K2 = (82 '~ 81> / (i + I2 / If » 52} -~ Ky

€560 RE = (I4 - (12 = K2¥) / (KL - Kzi_

$£470 R2 = (12 = Ki -~ Ii) /7 (Ki - K2)

$460° PRINT ¢ PRINT 1 PRINT & PRINT fESTIHATED‘UALUES 0F-Ki,ﬂi,K2,N2”

£490 PRINT 2 PRINT “Ki = 7«Ki

4000 PRINT 3 PRINT “HNi = “:Ri

$210 PRIHT @ PRINT “H2.,= *jK2

$990  PRINT @ PRINT “N2 = “:R2

1230 PEH = = = = mn = =2 = = = = @ = = & % 5 @5 @B

240 REH LINES 1260-4320: PRINT OUY RESULTS ARD
$230 REH GIVE ERRQOR MESSAGE FOR IHPOSSIBLE VALUES.
L2600 FEH = B omomoEomoE R oET oD Om o\ R o3oBo2 385 n

1270 IF Ki 0 YHEH 1320

]

iap0  IF BRI
i290 IF K2
5300 IF RZ
$310 GOTO 1340 :

$320 PRINT “IHPOSSIBLE VALUES OF BINDIHG PARAKETERS 17

£330 GOTO 2030

£340  FRINT 3 PRINT ~0G YOU WANT A LISTING OF TNPUTY VALUES US CALCULATED BOURLAF
REE UVALUES 2 (Y/N3“: IHPUT N$s IF HS = “N“ THEN GOTO 13749

$£350 FRINT ¢ PRINT “VAHLE OF OBSLRVED AMND CALCULATED VALUES.™

1340 PRINT @ PRINY “ODRSERVED B/F”; TAB( 1592 ;7CALCULATED BAF7y TABC 3001:7% DEVIA
TI0H”

1370 GOSUD 2240

0 THOH 4320
0 THEHN £320
0 THEN 1320

e e o]

Honu
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1380 YL = D :

4390 FOR 1 = 4 TO M5 '

1400 REM = = »v = COWPUTES FREE={(BOUND)/{(BOUND/FREL) = = u =

1440 F = XXy / Y12 .

$A20 ﬂi{ﬂmnm:.mzmrummeu:zmnuusz -
1430 REH COHPUTES BOUND AS & FUNLTION OF FREE WITH THE

5440  REH ESTIHATED VALUES OF THE PARAMETERS aAND THEH

1450 REM COMPARES THE GENERATED CURVE WITH THE OBSERVED ONE.
14460 REM = = oo & o m & & m =2 m 2= m 1 2= = @ m 2=

1470 BL = F = (KL % R4 / (4 + K§ # F) + K2 » R2 / (4 + K2 = F))
$480 X4 = 1060 = {(X{f) / BL - &)

1490 REM = = = = X{(I) IS5 THE X DEVIATION = = = =
$i500  IF N® = “N” THEN GOTOQ {520 .

CAB10 0 PRINT Y(Id: TAB( £3):04 ~ F: TAB( 20):Xi

"1{520 REM = @ = TL IS TO?ﬂL LIGAHD, XT 1S LIGAHD DOUND AND BT IS # UF REFS.
£530 TLAIY = X(I) +.¢% / Y(I) % X(I))

1540 XT(I) = X(I)

1550 BI(YI)Y = ¢

5960 GOSUB 2240 - : o

i578 Y4 = X4

$580 HNEXT I

1590 IF N$ = “NY THEHN GOTO 14i0

1400 PRINT “A PAUSE. HIT 'RETURNT TO CONTINUE.”: GET A%

L4630 REM = =22 B 2 m @ = = = =2 = = = = oo = = =

1620 REH LINES 1720-19603% PRINT QUT RESULTS OF STATISTICS
1630 KEN WHICH HEASUKE THE GOODNESS OF FIT. THESE IHCLUDE
$.640  REH MEAN 2 DEVIATION, STAHHDARD DEUIATION OF THE

£650 REN PERCENT DEVIATION, STUDENT S T-1EST FOR BIAS. THE
1660 REM WEIGHTED RESIDUAL VARIANCY (ASSUMING 1Y ERROR IMN
1670 REH (BOUNDY FOR ANY GIVEN.VALUE OF (FREE). THE CORK-
16BO REHM RESPONDING RMS ERROR AMD THE SERIAL CORRELATION
1690 REM COEFFICIENT TO TEST FOR RANDOMNESS OF THE

- 3700 REM OBGERVATIONS AROUHD THE FITTED CURVE.
i?iD.REH::=:==-.::mr:2=L::::‘uﬂr.:::::.-.znz‘

i7a2 DEF  FH TC(ZB) = 1.9603 + 2.37342 / Z3 + 2.82% / I3 * 2 + 5.04004 3 * 3
+ i.a??i FAVACRLIY NE - VN 23 ~ 30 .

1730 X4 = St /MY o ' .
740 § = "GR ({82 - Xi = S4) / (M5 - i))

1750 T = X4 7/ 5 %  S9r (M5

£760 PRINT @ PRINT “THESE &TATISTICS APPLY TO BOUND A5 A FUNCTION OF FREE.™
£770 PRINT “HEAN % DEV, = “.Xi

£780 PRINT “S5TD. DEV, OF ¥ DEV., = “e S

§720 PRINT “T-TEST FOP BIAS = “eT

1800 IF ABS (T) < FN T(MS ~ §£) THEN 1820

5810 PRINT t PRINT “WARNINGII SIGHIFICANT BIAS, P{.0%

L1020 88 = $2 / (M5 - 43 . : - : *
1830 PRINT @ PRINT “RESIDUAL VARIANCE = 2 68

$840  PRINT “RHS ERROR = “e BQR (55)

1850 F = X(Ly / Y(4i)

$860 BE = F = (Kf % RE / (4 + Ki & F) + K2 # R2 / {4 + K2 % F1
iB70 X§ = 100 = (X{i) / Bf - 42

$8B0 SO = 80 - & : C

1690 84 = 81 -~ X4 - : .

5900 852 = 52 -« xXi ® X4 ’

1940 GOSUD 2330 . .

3920 PRINT : PRINT “SERIAL CORRELATION = YR

4920 T = ABS (B / Bi) .

1940 PRINT “T = #;7 :

L9050 IF  ABS (T) ¢ FH T(HS =~ 3) THEN 1990 ’
£260 PRINT @ PRINT “WARHING{! POQINTS NOT RAHDOHLY DISTRIBUTED ARCUND FITTED CUR
VE (PC 0.05 :

1970 REH:ﬁ::ﬂ:nmn:zﬁ:::mm::u:r:ﬂ:n

{980 REH LINES 2030-2470: ALLOU ADJUSTHENTY OF 14, 51,12.52
1990 REM DIRELTLY OR BY CHANGE Il HURBER OF POINTS FOR SLOPE
Q000 REM AND INTERCEPT CALCULATION. ALSO ONE HAS THE OPTION
20500 REM TO CHAHGE THE ESTIHATLS OF Ki_ R1i.K&,R2

Q00 AfH = = =z 2 2 2 2 = @z omomomowomom oo o

2030 PRINT @ PRINT “DO YOU WANT TO ADJUST It 54 I:..SEE T Y/H?
2040 IHPUT BS

205 IF 8BS = “NY THEH 2090 ’

S060  PRINT @ PRIHT “ENVER HEW VALUCS FOR Ii,54,1I2,682, ¢

070 THPUT 11.559,12,82 .

2000 GOTO 1130

2090 PRINT * PRINT “DO YOU WaANT TO ADJUST Ki. Ni K2, HS T YN,



2400 INPUT C%

2440 IF C$ = “N“ THEN 2450

2420 PRINT : PRINT “ENTER NEW VALUES OF K{,H{i,K2,N2,*

‘2430  IRPUT K{,Ri,K2.R2 .

2140 GOTO 1180 : . '

2450 PRINT : PRINT “DO YOU WANT TO USE THE SAME DATA ? <Y/ID7: INPUT NS
2560 IF N$ = “Y* THEN GOTC 540

2170 ©OTO 2750

8eTs REM = = = = % 2 =2 2 = = 12 4 &# B8 @ 22 2 & o«

2180 REH LINES 2240-2310: LEAST SGUARES LINEAR REGRESSION sug-—
2190 REH ROUTINE. THIS IS UTILIZED TO CALCULATE THE REGRESSTON
2200 REM OF BOUNHD ON B/F. AND THE SERTAL CURRELATIOHN OF EACH
28850 REM OF -THE “RESIDUALS” (X DEVIATIONY WITH THE RESTDUAL

2220 REHM FOR THE PREVIQUS POINT.

22360 REH:::::mmza’:nnnzm:mz:‘::m
2240 80 = 0:84 = 0:52 = 0:83 = $:84 = 03165 = 0
2250 RETURN .

22460 S0 = S0 +

2270 51 = &1 + Xi

2280 52 = 82 + X§ w® X
2290 63 = §3 + ¥4

2300 84 = 84 + YL u» Y§
2310 55 = 55 + X4 % Y3
2320 RETURM

@330 X4 = 581/ 80 '
2340 Yi-= 83 / 50,

2350 69 = Bi = Ai = {£10
2360 X2 o= 52 - X4 w 54
2370 Y2 = 54 - YL ow 53
2360 Z2 = 55 ~ Xi » §3

2390 B = 22 /X2
2400 A = Y - 8 x X4
#4850 IF S0 < 3 THEN 2450

2420 89 = (Y2 ~ B % B % X2) / (SD - 2)
2430 BS = 8GR (S9 s X2y .
T 2440 AL m SGRE(SY % (4 / SO + Xi & X4 / X2y

2450 R = (B / ABS (B)) %  S@R (B = Z2 /7 Y2
24460 RETURM

aA7 0 REM = = = 7 =2 ¢ 2 = 2 8 @ o oo = ¢ = = 2 7 =

2480 ° REM HOTE: DO HOT EHTER aANT VALUES FOR BOUWHD A% 0.0 -

2490 REH THIS WOULD LEAD TO PREDICTED (FREE) AHD PREDICTED

2500 REH (BOUND) AS ZERO, AND WOULD LEAD TO BLOLUP.
=OEOmOmo= Om IR omomomoom ommoos oo s g :

2510 REM =

2520 REM = = = THIG

HIN

CECTIOH READS TEXT/DATA FROM FILE = & = =

2530 PRINT 3 PRINT “READING “3F%
R5A0 PRINT DY:~0PLN“:F§
2550 PRINT DS:7READ “;F§
2560  INPUT M5
2570 FOR I = 4 TO HS
X

2580 INPUT X{Id: INPUT Y(ID
2590 HNEXT 1 :
TR600 PRINT D% CLOSE

2610 RETURN
24620 REH =
2630 PRINTY
2640  INPUT F9 L
2650 PRINT DL OPEN"1FS : '
T2660  PRINT DS URITE“;F$ .

2670 PRINY NS

2680 FOR 1 = 1 TO MS: PRINT XCId: PRINT ¥Y(I): NEXT 1
2690 PRINT D%:~(LOSES

= = THIS SECTION SAVES 1YPED DATA ON THE DISK = = = =
PRINT “ENTER FILE HAFE TO WRITE IN“: PRINT

w o

2700 RETURN . : . )
87350 REH B omo= o= omomomomomoaom ® @ o@m o™ o@m oW owm om '
2720 REN THIS SECTIOHS ALLOWS FOR THE CREATION

2730 REM  OF A DATA FILE COMPATIBLE WITH

2740 « REH  THF HUMSON, TEICHER LIGAND PROGRAM,

2700 REM = = = = 2 o 2 6 % 2 £ 2 = = = momoeEoEomom o . _ _
2760 PRINT = PRINT “Do YOU WANT TO WRITE A TLIGAND' FILE 2 (Y/7N)*: INPUT HS%
8270  IF HS = ~Hv THEH GOTO 2990

2700 PRINT  PRINT “DATA FORAATTER FOR LIGAHD PROGRAM. CONVERTS ISIS 42 FILES,™
2790 OF% = F& + “, CRY - .

S000 A0 = 0:Ad = Q:aD = LO004:a3 = O1p4 = 0
<UL o fiL) = ¢ .
26820 HO i

noa



2830
2040
2850
28460
eszo
2880
-2e70
2900
2710
2720
2730
2940
2950
2240
2270
2980
@920

i0
<0
29
30
10
19
&0
3
&6
70

75

Q0
100
110
120
130
+ B
i40
150
160
170
180
170

H
K

80 L = L1 +
fao=

PRINT
PRINT
PRINT
TF N3
PRINT
PRINT
FRINT
PRINT
PRINT
FOR I
PRINT
FRINT
NEXT 1

PRINT

PRINT

-
-

o

H
-
H

TLODD
XTI

88

PRINT “NEW FILE IS NAMED “:OF$ - N

PRINT “DO YOU WANT TO MONITOR FILE “;OF%:# (7/N).”: INPUT N%
PRINT
“p7 THEN  GOTO 2830
DF : THON
DS ;“OPEHY 1 OF §

0% “MRITE":OF S .
FG: PRINT AD:”, “shls® “302;7,"1R3;7, 7164
Lo:~,”sLis PRINT HO ,

{ TO 1S

PRINT
PRINT D3:”CLOSE”

PRINT “DONEY

PRINT DS:“HOMON 0 _ .
CHRS (13): CHRS (4)3“RUN HELLO”

CURITING 1 OF S

Oh‘

LR BTOID

Qe . v

Programa P50,

HOIE

i

PEYHT “LALCULG DE SISTEMAS DE DULS LIGAHTESY
FRINT .

IHPUT ~“Ualoft DE Li="sLi

YHPUT “NMALGR DU

PRINT ¢

IHPUT “URLOR

DE

IHPUT “ValloR GE
IHPUT “HETAL TOTAL="gH
0 THERN

PRYHT
IF MY
i o= HT

v Ki =

HE

K2
La

L2=:12
Ki=Ki .
K= K2 -

Eni

L / ({Li / Ki) + (L2 / K2))
(L /K2y + (L2 7/ Kid)

g = L /
C = B %
D= 2 =
E = 2 #
¥ B o# A
o= L o*®
G = -~ W
H =

B
[

L
*

L s

e 4

LI .

>a 2>
- -

TR

#
k3

Bxb*AxK+B~»BxK-HI «Bx%BxaxK
2xHI » A #BaAKGVAXK-HT # B %xB#aK+B K

D=

+ L =
@K -
M1 % & » K~ HT « B # K — MT # B # B « A + B & A
A .. =

M« H +D x.H s HMHMe §+LExHaH+F x H+0

DH = 4 = £ % M » H # M + 3 # D= Hw H+2%E#r M+F

IF B / DH

Hi = M

00 H = ¥ - H / DH

IF aBS (M - HM4) / K { 0.01 GOTO 400
GOTO 160 o

250
eaf}
L AQD
404,
410
00
505

PRINT
PRINT

GOGTO 65

DH o= DH %

OHERR

TAB(

2

M THEH GOTO TGO

DINT: YABC 1GIH

GOTO 65
940 6070 16D
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C. Programa LESPEC

.

5 DIN n<40),x<40>,w<4o>-cr<40>,cucda>,cccqoa,n2(40>,Ln(40>,Lx<40>,Y(ao),ay<4a>
i0 INPUT “UALORES DE HEDIDAS DE POTENCIAIS=";£4,E2,£3,E4

20 D2 = E4 - g3

30 D2 = E3 - £p2

A0 Di = g2 - Eg

SOOME = (D8 + D2 + DYy 4 3 <

60 IHPUT “PM CORREIPUNDEHTE & Ef=vypi’ .
70 INPUT “NUHERO DE MEDIDAS DE POTERCIAL NA TITULACAO=";N
BL O OFOR I = & 70 N

$0  READ V(I .

L00 CFCIY = Ef - U¢Ty

140 €VCLs CFeIY / ME + PH

120 Co(Id CUCT) % (400 / (400 + (N / 10))) ‘
.330 DpaTa 135,4,129.8,iDS.D,?d.S,?3.i,64.5,55n4,5$.3,42.&,2?.?,21.5,i,i,-18.1,~3
B.4,-66.9, -85.14,-130.5,~144.5

S540 NEXT T :

150 INPUT *LoG K="3K1,.K2,K3,K4,KS,Ké

i60 Bf = Ky . :

i70 B2 = gy 4+ Ko ’ T,

iB0 BY = B2 + K3

190 B4 = 83 + K4

¢D0 BS = R4 + iy

250 B6 &= BS + K¢

220 THPUT “KHHL=".KC . .
230 INPUT “HUMERO DE MEDIDAS DE PH IGUAL A Kool

40 FOR I = 4 T0 M

250 READ X(1) _ S

260 ACI) = § + 30 ~ (Bf - X(I)) + i + (B2 ~ 2 % X(IY) ¢ 40 » (B3 - 3 & X(I))y +
10 * (B4 - 4 % XCID) + $0 » (BS - 5 = XCIDY 4 50 * (8BS ~ & = ¥(F}) o

270 LALI)Y = LOG (ACI)) / 2.302585

273 YOIy = 10 % { - X(13)

PHO £2¢1) 4 Y(IY % KO

285 AY(D) LOG (A2(I3) ¢/ 2.30258%

BOC LK<Y LACIY + CCUIY - AYCD) : :
350 DATA ..6&7,4.020,4.6&8.5.030,5.685,6.038,6u535,7.023,7.&70,8.380,8.6i6,9.iB
3,9,655,10.109,10.;13,11.034,11.701,12.030 ‘

315 POKE 33,30 o

Se PRINT  TABC 63X(Id; TAB(C 200UCI)y TABC A0MLK(I) .
40 NEXT T

»
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