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RESUMO

COMPETIGAO ENTRE OS PROCESSOS DE COMPLEXACAO E
ADSORGAO DOS iONS Cu* E Cd** NO RIO ATIBAIA

" Autor: Soraya Teixeira Silva
- Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim

Quando um metal aporta em um sistema aquatico, 0 mesmo
pode interagir com uma grande variedade de ligantes e particulas por meio
de diversos processos, influenciando sua biodisponibilidade e,
conseqiientemente, sua toxicidade. Este trabalho aborda os processos de
adsor¢do e complexacéo de metais, avaliando a sua competicdo. Amostras
do Rio Atibaia, coletadas em dois pontos, filtradas e néo filtradas, foram
fituladas com ions Cu?* e Cd** (de 1 x 107 a 1 x 10° mol.L™") utilizando
técnicas de potenciometria (eletrodos sensiveis) e da voltametria (DPASV).
As titulagdes foram realizadas em pH tamponado 6,80 (PIPES 7,5 mmol.L™")
e forca idnica constante (0,1 mol.L™") ajustada com NaNOs. Os valores
obtidos para as constantes de formagdo condicional (K') dos metalo-
complexos e da capacidade de complexagao sugerem que 0s processos de
adsorcéo e complexagéo competem entre si, mas que a complexagao éo
mecanismo predominante. Quando a capacidade de complexagéo €
avaliada em relacdo a concentragio de carbono orgénico e de sodlidos
suspensos, nenhuma correlagéo entre estes pardmetros € observada. O
modelo dois sitios de ligagao foi o mais adequado para modelar o sistema.
Valores de capacidade de complexagdo (concentragio total de sitios
ligantes) de 2 x 10%a 1 x 10°° mol.L"" e constantes de formacéo de 2x 10" a
2x10%(Ky) e de 4 x 10° a2 x 10° (K7) foram encontrados.



ABSTRACT

- COMPETITION BETWEEN COMPLEXATION AND ADSORPTION
PROCESSES OF Cu?" AND Cd?** IONS OF THE ATIBAIA RIVER

Author: Soraya Teixeira Silva
Supervisor: Wilson de Figueiredo Jardim

When a metal reaches the aquatic system it can interact with a variety
of ligands and particies via many processes wich affect its bioavailability and
toxicity. This work discuss the two most important processes, metal
complexation and adsorption, and their possible competition. Filtered and
unfiltered Atibaia River samples collected at two different sites were titrated
with Cu?* and Cd?* ions (1 x 107 to 1 x 10° mol.L™*) using potentiometric (EIS)
and voltametric (DPASV) techniques in buffered (pH 6.80) using PIPES (7.5
mol L") and ionic strengh adjusted with NaNOsto 0.1 mol L™, The conditional
stability constants and complexation capacity values obtained suggest that
competition between complexation and adsorption processes exits, but the
complexation is the predominant mechanism. No clear correlation between
complexation capacity and particulate matter concentration as well as
complexation capacity and organic carbon concentration was observed. The
two-ligand model was apropriated to model this system. Complexation capacity
values in the concentration ranges 2 x 10%to 1 x 10° mol L' and conditional
constants in a range 2 x 107 to 2 x 10® (Ky’) and 4 x 10° to 2 x 10° (Ky') were
obtained.
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Introducdo



Introdugdo

1, Introducao

Os metais pesados tém um importante papel ambiental
principaimente devido ac seu carater de ndo degradabilidade. Isto significa que
estes elementos entram em ciclos ecobioldgicos globais nos quais as aguas sdo
os principais vetores de distribuicao.

Alguns metais, como ferro e cobre, embora essenciais, podem ser
toxicos em altas concentragdes (Xue e Sigg, 1993). Contudo, para avaliar o
verdadeiro impacto de um metal € necessario levar em conta sua especiagao, ou
seja, € necessario saber de que forma este se encontra no ambiente pois seus

efeitos toxicos sdo extremamente dependentes deste aspecto.

A especiagdo de um metal é definida como a determinagdo das
concentragdes de suas diferentes formas fisico-quimicas encontradas em um
sistema (Florence et alli, 1992). Isto pode incluir material particulado, formas
dissolvidas como espécies idnicas, complexos organicos e inorgéanicos, espécies
adsorvidas em uma grande variedade de particulas, incluindo organismos vivos
e ndo vivos (FIG. 1). Todas estas espécies podem coexistir em um sistema e
estar, ou ndo, em equilibrio.

A porg¢do biodisponivel da concentragio de um metal, definida como a
fragdo que esta disponivel para ser assimilada por seres vivos (Paulsen e Amy,
1993), é extremamente dependente das formas fisico-quimicas entre as quais o
metal esta distribuido. Desta forma, a concentragdo total de um metal em um
sistema aquatico fornece pouca informagdo sobre sua biodisponibilidade e

consequentemente sobre sua toxicidade (Allen e Hansen, 1996).

Diversos autores apontam para a o fato de que a toxicidade de metais
estd relacionada com sua fragdio idnica e nd&c com a concentragéototal
(Florence, 1986; Zhang e Fiorence, 1987; Xue e Sigg, 1993 Verweij et alli, 1992;
Florence e Batley, 1977; Morrison e Wei, 1991; Tubbing et alli, 1994). Allen e
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Hansen (1996) relatam que as formas mais téxicas de cobre sdo Cu** e CuOH",
mas que [Cux(OH).]** pode ser téxica em alguns casos.

AGUA
i Complexos de . Oreani o
: rganismos vivos
: tamanho pequeno ':
A N
Ion hidratade L
M (H;0). |
N/ v
Complex?§ c‘l’m - Particulas suspensas |
macromoléculas < ndo-vivas
E Espécj_es Solavels --------------------------------- : IPaI‘tiCulaS suspensas

EDIMENTO

FIGURA 1 - Representagdo esquemadtica da distribuicdo de um metal em
sistema aquatico.
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A biodisponibilidade de metais esta relacionada com a fragéo do
metal que pode ser transportada através da membrana celular dos organismos.
Acredita-se que ions metdlicos hidrofilicos séo transportados através da difus&o
facilitada (transporte ativo). Uma molécuia receptora (uma proteina, por
exemplo) capta um ion metalico fora da célula formando um complexo metal-
receptor (FIG. 2). Este compiexo se difunde através da membrana e introduz o
metal no interior da célula, onde é capturado, talvez por reagdo com um tiol
(Florence et alli, 1992). O receptor (R) difunde-se, entdo, de volta para a

superficie da membrana para se ligar a outro ion metalico.

MEMBRANA )
MEIO EXTERNO CELULAR CELULA

/
DIFUSAO DIRETA |

FIGURA 2 - Representagdo esquematica dos processos de difusdo facilitada e
direta.

Alternativamente, um complexo metdlico lipossoluvel pode difundir-se
através da membrana rapidamente. Segundo Fiorence et alli (1992) a difusdo

direta (transporte passivo) difere basicamente da difusao facilitada, ndo apenas

3



Introdugdo

pela rapidez do processo mas também pelo fato de que o ligante também ¢&
transportado para o interior da célula.

Apesar da fragdo do metal em solugdo que pode ser transportada
através da membrana referir-se ao metal biodisponivel, este conceito e
freqlientemente confundido com o de fracdo toxica. Quando o metal atravessa a
membrana celular e passa para o interior da célula pode combinar-se com
organelas celulares, participando das atividades metabdlicas da célula. No
entanto, quando esta concentragdo atinge niveis que ndo sdo mais tolerados
pela célula, seus efeitos toxicos comegam a ser observados. Entre os
mecanismos de toxicidade de metais os mais relevantes sado, certamente, a
inativagdo quimica de enzimas e a agdo como antimetabdlitos agindo pela

precipitagdo ou complexagdo com metabdlitos essenciais (Fdstner, 1995).

Do ponto de vista ambiental o primeiro e mais imporiante processo
que ocorre apés o aporte de um metal num sistema aquatico € exatamente o da
particdo do ion entre a fase aquosa e a particulada. A complexag&o e adsor¢éo
deste metal, que sdo governados principalmente pela presenga de material
particulado e dissolvido, influenciam tanto na biodisponibilidade como na
eventual toxicidade a biota deste sistema (Gonzalez-Davila, 1995). A maioria
dos trabalhos encontrados na literatura, entretanto, aborda este problema como
se estes mecanismos ndo fossem competitivos na natureza. Quase na totalidade
dos artigos as amostras foram filtradas antes da andlise, desagregando a
influéncia do material particulado. Por outro lado é importante lembrar que as
definicbes envolvendo material particulado e dissolvido estdo relacionados com

o tamanho de particula, sendo, portanto, uma definigdo operacional.

A influéncia do material particulado se deve principalmente ao
processo de adsorgdo de metais relacionado com os diversos tipos de particulas
em suspensdo. Contudo, 0s conhecimentos atuais sobre a quimica de superficie
provém principaimente de estudos de equilibrio de adsorgdo de metais em
sistemas modelos (Dzombak e Morel, 1987; Sung, 1995). Isto torna
relativamente limitadas as previsGes de comportamento de um metal em

sistemas aquaticos naturais (Honeyman e Santschi, 1988), devido a alta

4



Introdugdo

complexidade destes. Laxen (1985), por exemplo, verificou que os coeficientes
de particao condicional obtidos com éxido de ferro cristalino e amorfo diferiam
tipicamente em 40 vezes um do outro. Em ambientes naturais ¢é dificil saber sob
qual forma estes 6xidos se encontram.

As formas de so'rc;éo comumente encontradas em estudos ambientais
sdo a sorcao fisica, quimica e a de troca iénica (O’'Neill, 1985). A absorgao,
processo difusional na qual uma espécie quimica aquosa passa para o interior
da estrutura de uma fase sélida, & uma processo que freqlientemente acontece
com microrganismos (Kasan, 1993).

A adsorgdo fisica ocorre quando uma espécie €& adsorvida na
superficie externa de uma particula sélida, através de interagbes fracas do tipo
ion-dipolo ou dipolo-dipolo, também chamadas de forgas de van der Walls.
Neste tipo de interagdo ndo ha um arranjo molecular tridimensional, ocorrendo,
principalmente, na adsorgao de metais por silicatos e matéria organica
(Nakshina, 1985).

A adsorgdo quimica caracteriza-se pela associagdo quimica direta
entre ions ou moléculas em solugdo ou fase sdlida, por exemplo, entre oxidos
metalicos e sulfetos (Gargioni, 1991).

Na troca ibnica, metais em solugdo passam para a fase sdlida
substituindo ions que estava compensando cargas positivas ou negativas da
estrutura mineral. Este mecanismo é caracteristico de argilominerais.

Das hip6teses propostas para descrever e interpretar a adsorgéo de
jons metalicos em superficies sdlidas a que mais contribui para o conhecimento
atual é a teoria da adsorgdo na superficie de 6xidos metdlicos hidratados,
chamado modelo de compiexagdo de superficie (do inglés, Surface
Com;ilexation Model - SCM). Este modelo foi desenvolvido a partir do estudo de
compostos tais como FeOOH (goetita), Fe.Os (hematita), AlO; (alumina) e
varios tipos de silicatos. O modelo assume que a superficie do 6xido (X-O)
funciona como um Acido de Lewis que pode receber um par de elétrons da agua
(Stumm, 1995).
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X-0 + H,0 < X(OH), (1)

O 6xido hidratado, representado por X-OH, comporta-se como &cido
ou base fraca diante de*variacGes de pH do sistema.

X-OH + OH < X-O" + H,0 (2)

X-OH + H" < X-OH;' - (3)

O metat presente na coluna d'agua pode interagir com a superficie
hidratada, por complexagéo:

X-OH + M(aq)™ < X-OM®™"* + H* (4)

Ou por quelagao :

—X—OH X0 ..
" M

My, © + 2H (5)

—X—OH —Xx—0""

Na presenca de ligantes, a adsorgdo na superficie pode ser
coordenada pelo ligante multidentado (equacéo 6) ou pelo metal (equagao 7):

X-OH + ML™* 5 X-L-M®™* + OH* (6)

X-OH + ML™"* & X-OML®™2* + H* (7
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A adsor¢io do ion metélico é prevista por este modelo atraves de

fatores especificos do adsorvente tais como a densidade dos sitios de adsorgéo
| e acidez: ou do adsorbato, através da constante de dissociagéo entre o metal e
os sitios de superficie (Gschwend e Wu, 1985). A presenca de agentes
complexantes, a forga idnica do meio e a competicdo entre 0s solutos pelos

~ sitios de ligacdo sao fatores que podem afetar a adsorcéo e também séo
previstos no modelo.

A reagéo global representando a passagem do ion metalico da fase
aquosa para a fase sélida é a seguinte:

X-OHy, + M(aq)™ < X-OM + yH* (8)

cujo coeficiente de partigdo condicional (Kp') é:

Kp' = [X-OM]. {H"}x/[X-OH]). [M(aq)] (9)

onde [X-OM)] corresponde & soma dos sitios ocupados pelo metal, [X-OH]
representa a concentragéo total dos sitios livres, 0 coeficiente de troca

H/M(aq) e [M(aq)] é a concentragéo do metal em solugao.

Os parametros x e Kp' s&o empiricos e variam com o pH, forga idnica,

tipo e concentragéo do adsorvente (Honeyman e Sanstchi, 1988).

Embora o modelo SCM tenha alcangado um grande éxito como
ferramenta no entendimento das interagdes basicas adsorgéo/dessorgao,
apresenta algumas limitagdes, como, por exemplo, a desconsideracéo da
_ heterogeneidade de sitios do sistema natural e o efeito ndo somatério da sorgéo

em multiplos adsorventes.

As aguas naturais possuem também uma larga variedade de

substancias capazes de formar complexos com metais dissolvidos que podem

7
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ser de origem organica ou inorganica (Neubecker e Allen, 1983). Um metal M™
pode complexar com um ligante L™ formando um complexo ML™™ representado

~ pela equagéo 10:
M™ + L™ o ML™™ (10)

Sendo [M™] a concentragdo de metal livre e [L™] a concentracéo de

ligante livre podemos representar a constante de formagéo da rea¢do por:

K = [ML"™™] (11)
[M™IIL™]

Em um sistema aquatico a concentragdo do metal total pode ser

representada pela equagao:

Cwmt = [M™] + Z [M(in)} + Z [M(on)}] (12)

onde ¥ [M(or)] e ¥ [M(in)] representam a concentragéo de compiexos organicos

¢ inorganicos do metal, respectivamente.

Desta forma apenas uma fragdo do metal, definida por
oM = [M™V[Cw] (equagdo 13), encontra-se disponive! para complexar com o
ligante L™.

Analogamente, a concentragdo de ligante total no meio pode ser
representada pela equagdo 14, e a fragdo do ligante que esta disponivel para

complexar com o metal pela equagéo 15.

Cu={L"1+ X [HL] + Z [NiL] (14)
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ol = [L"}[Cu (15)

onde . [HL] e ¥ [NiL] referem-se a concentragéo de ligante complexado com
préton e outros cétions, respectivamente.

O complexo ML™™ formado também pode sofrer reagéo concorrente
sendo a formacé&o de complexos protonados um exemplo deste tipo de interagdo
(equacéo 16).

ML™™ + H* < MLH™™ (16)

A constante de formacao para este tipo de reagéo pode ser definida
como:

K" = [MLHY[ML][H] (17)

O valor da constante de formagéo (K) definido para a formagdo do
complexo ML™™ n&o leva em consideragiio interacdes que possam existir entre
0 metal e outros anions diferentes de L™, entre o ligante e outros cétions que
néo o metal M™ , nem parametros como o pH e a forgca iGnica. Assim, é
necessario definir uma constante de formac&o condicional (K') que leva em
cbnsideragéo estes efeitos e cuja relagdo com a constante termodinamica pode
ser representada por:

K'=K.alL.aM (18)
oML
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Mais uma vez é importante lembrar que, em ambientes naturais, os
processos de complexacdo e adsorgdo ndo se apresentam separados, mas de
forma concorrente, competindo entre si, apesar de uma grande quantidade de
publicagbes trata-los de maneira independente.

Alguns metais tam sido utilizados na investigacdo dos processos que
ocorrem naturalmente, sendo o cobre o mais comumente citado na literatura. Isto
se deve, em parte, por este metal possuir grande afinidade por matéria orgénica
e pelo material particulado, além de ser encontrado em concentragbes basais

relativamente altas frente a outros metais tragcos. A concentragdo de cobre em

aguas superficiais é, normalmente, menor do que 20 ug L-1. As fontes de cobre
para © meio ambiente incluem corroséo de tubulagbes de latdo por aguas
acidas, efluentes de estagdes de tratamento de esgoto, o uso de compostos de
cobre como algicidas aquaticos, escoamento superficial e contaminacao da agua
subterranea a partir de usos agricolas do cobre como fungicida e pesticida, e
orecipitacio atmosférica de fontes industriais. As principais fontes industriais
incluem a mineragdo, fundigéo e refinagéo, o que constituem atividades comuns
na area da bacia do Rio Atibaia (CETESB, 1994).

Para o homem, a ingestdo de doses excessivamente altas pode
acarretar irritagdo e corrosdc da mucosa, danos capilares generalizados,
problemas hepaticos e renais e danos ao sistema nervoso central seguida de
depressio sendo, entretanto, a intoxicagéo por cobre muito rara. A presenca de
cobre no sistema de abastecimento de agua, embora ndo constitua um perigo

para a satde, pode interferir com os usos domesticos.

Ja o cadmio apresenta pouca afinidade por matéria orgénica e
afinidade seletiva peio material particulado quando comparado ao cobre. Pode
ser liberado para o ambiente através de combustiveis fosseis e também &
utilizado na produgdo de pigmentos, soldas, equipamentos eletronicos,
lubrificantes, acessoérios fotogréficos, praguicidas, etc. E um metal de elevado
potencial toxico, que se acumula em organismos aquaticos, possibilitando, desta

forma, sua entrada na cadeia alimentar.

10
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O céadmio pode ser o responsavel por varios processos patolégicos no
homem, incluindo disfun¢io renal, hipertensado, arteriosclerose, inibigdo no

crescimento,-doengas cronicas em idosos e cancer.

Frente ao exposto, o presente trabalho procurou abordar os seguintes
aspectos:

a) avaliar os teores basais de cobre e cadmio nos pontos AT2605 e
AT2065 no Rio Atibaia;

b) avaliar o papel da matéria organica dissolvida na capacidade de
complexacao destes metais;

c) avaliar o papel do material particulado na particdo destes metais
entre a fase sélida e aquosa e

d) comparar 0s processos de adsorgdo e complexagdo dos fons Cu®
e Cd* em termos competitivos.

1.1 Métodos analiticos empregados na_determinacdo da capacidade de

complexacdo de dguas naturais

O entendimento dos processos que ocorrem entre o ion metalico, a
fase aquosa e a particulada, sua descrigdo e quantificagdo analitica através da
determinacédo de constantes de parti¢do e capacidade de complexagio sdo uma
importante ferramenta na compreensédc da mobilidade e da ecotoxicologia do

metal.

A capacidade de complexagdo, um importante parametro de
qualidéde de aguas, é definida como a concentragdo de ion metalico que pode
ser adicicnada a um corpo aquatico sem que a espécie idnica seja predominante
(Florence et alli, 1992). Diversas técnicas analiticas i&ém sido utilizadas em sua
determinagéo e, émbora no caso de amostras nao filtradas o termo "capacidade

de complexagdo” perca um pouco de adequacéo, ele ainda pode ser utilizado,

11
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uma vez que ja foi incorporado na rotina como uma definicdo puramente
operacional.

As técnicas sdo empregadas isoladas ou, como em muitos casos,
combinadas visando a obtengdo de resultados confidveis, com limites de
detecgao mais baixos. t‘ncluem bioensaios, resinas trocadoras de ions,
solubilizagdo, amperometria, fiuorescéncia, didlise e voltametria (Florence, 1983,
Jardim e Allen, 1984; Neubecker e Allen, 1983).

A técnica da solubilizagdo é pouco utilizada e ja na década de 70 foi
duramente criticada (Campbell et alli, 1977) por requerer um pH (10) diferente
do natura!l da maioria de corpos aquaticos. Alem disso, é insensivel a variacoes
de ligantes biogénicos fracos e, ainda, alguns ligantes organicos podem ser
adsorvidos na superficie do complexo Cu(OH}), formado.

Os métodos de bioensaios {ém o atrativo de possuir alta sensibilidade
frente ao metal ibnico e produzir dados diretamente passiveis de interpretagéo
biolégica. Contudo, outras substadncias podem exibir efeito toxico aos
organismos limitando a utilizagdo de amostras com composigdes quimicas
variadas. As necessidades nutricionais dos organismos limitam os tipos de
amostras que podem ser avaliadas e o tempo de andlise pode ser prolongado,

pois sua taxa metabdlica deve ser monitorada.

A matéria organica presente em ambientes aquaticos é constituida,
principalmente, de substdncias himicas. A fluorescéncia natural destas
substancias é reduzida pela complexa¢do com alguns ions como Cu?. Assim, a
técnica de fluorescéncia pode também ser empregada na determinagéo da
capacidade de complexagéo (Ryan e Weber, 1982).

A potenciometria empregando eletrodos sensiveis a ions € uma
técnica que permite a titulagdo da amostra com o fon metélico produzindo uma
curva, que tratada com métodos matematicos, fornece informagdes a respeito da
concentracdo e quantidade de sitios de ligagdo além de sua constante de
formagdo. Esta técnica se complementa a voltametria, mais utilizada,

principalmente por possuir baixo limite de detecgéo, além de gerar um dado que

12
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apresenta otima correlagdo com a concentracdo de metal biodisponivel
{Buckley, 1994; Florence, 1986; Verwei] et alli, 1992).

Neste trabalho a titulagio potenciométrica com eletrodos seletivos a
ions foi utilizada como técnica principal enquanto que a voltametria foi utilizada,
em algumas amostras, como técnica auxiliar e apenas para comparar dos
resultados.

1.2 A Bacia do Rio Atibaia

O Rio Atibaia, juntamente com o rio Jaguari, faz parte da bacia
hidrografica do Rio Piracicaba (FIG. 3). A bacia possui area de drenagem de

11.400 Km2 sendo que 57% da area da bacia é coberta por pastagens para
rebanho de corte e leite; agricultura, principalmente cana-de-agucar e café,
seguidos pela fruticultura (citrus) e milho; areas urbanas densamente ocupadas,
abrigando importante parque fabril do Estado. Abrange a éarea declarada,
através de Decreto Estadual, como Area de Protecdo Ambiental de Piracicaba
(CETESB, 1994).

As aguas da bacia do Rio Piracicaba séo utilizadas:

a) no abastecimento publico de 40 municipios, sendo que 33 utilizam

as aguas superficiais, 4 de mananciais subterraneos e 3 do sistema misto;,
b) para o abastecimento do parque industrial;

¢} na recepgdo de efluentes domésticos gerados por 40 municipios,

sendo que 13 possuem algum tipo de tratamento e

d) recepgéo de efluentes de cerca de 194 industrias e irrigagéo de
plantagdes. Papel e celulose, industria alimenticia e do ramo sucro-aicooleiro,
téxtil, curtume, metalirgica, quimica e refinaria de petréleo (Paulinia) séo as
principais atividades industriais desenvolvidas.

13
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A classificacio das aguas interiores é feita com base na Resolugéo ne
20 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA, na qual séo definidas
nove classes, segundo os usos preponderantes a que as aguas se destinam.
Destas, quatro classes referem-se as aguas interiores. A classe 2, na qual foram

incluidas as aguas do Rio Atibaia, abrange as aguas destinadas a:
a)abastecimento doméstico, apds tratamento convencional;
b)protecao das comunidades aquaticas;
c)recreacéo de contato primario (esqui aquatico, natagéo e mergulho);
d)irrigacdo de hortali¢as e plantas frutiferas;

e)criagdo natural efou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas
a alimentagéo humana.

Ainda segundo o relatério de qualidade de aguas interiores de 1993
(CETESB, 1994), a carga organica poluidora nesta bacia € alta, conforme
mostra a TABELA 1.

TABELA 1: Estimativa do aporte e remogdo de carga organica (dados
desagregados) na bacia do Piracicaba (CETESB, 1994).

TIPO DE FONTE " CARGA CARGA % DE REMOGAO
POTENCIAL | REMANESCENTE
tDBOs/dia tDBOs/dia

MUNICIPIOS 121,6 1176 3.3
INDUSTRIAS 158,0 41,7 736

IND. DO RAMO SUCRO-

ALCOOLEIRO 952 2 0,0 100.0
TOTAL 1.231,8 159,3 87,1
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Os pontos monitorados pela CETESB sdo, os pontos AT2065 e
AT2605 na FIG. 4, cujas tendéncias, apontadas pelo 6rgéoc, séc piorar e
indefinida, respectivamente. Para o ponto AT2065, durante as 06 coletas
realizadas pela CETESB no ano de 1993, a concentracio de cobre dissolvido na
agua do Rio Atibaia atingiu o valor maximo estipulado pela resolugdo CONAMA
20 (0,02 mg L") pelo menos 01 vez (17%). Esta mesma frequéncia foi observada
para o IT (indice de toxicidade). Para o cadmio, os valores permaneceram
sempre abaixo do limite de 0,001 mg L™ nestes pontos de coleta.

No ponto AT2605 a situagdo & mais critica. No ano de 1993, o indice
de toxicidade apresentou resultado positivo em 04 das 06 amostras coletadas, o
que representa 75% dos eventos. O metal cobre foi quantificado em 05
amostras, sendo que em um deles a concentragéo igualou o limite estipulado
pela Iegislaﬁ:éo.

Entre os 40 municipios abastecidos pela bacia do Rio Piracicaba
estdo Americana, Atibaia, Cosmopoilis, ltatiba, Paulinia, Piracicaba, Valinhos e
Campinas, dos quais o Rio Atibaia supre 90% da demanda de agua para o
abastecimento pablico, constituindo, assim um ric de importdncia estratégica
para a regido. Também pode-se observar que a atividade industrial na area da
bacia é grande, bem como a agéo antrépica langando uma carga de efluentes
industriais e domésticos bastante elevada.

16



e, Joed £ Warois

RES A€218 VERMELIA

Rio Gronde
. Pork

' Colimbu

dn iide

Tartrre
] DeuiSdey
ane 490

%] s, Enpeseriss

Sevss Doy

2810 &
ARACATUBA 87 100z nene

—ueaucd '

4 | y
us Caprwara

PARAN

Navanres

s _~ &
" TE20%0
TEA200  chsaman

o1 ~aupie!
FRAFORA DO BOM JESUS

o - REGIAO DA
GRANDE SAO PAULO



NIVEIS ATUAIS E TENDENCIAS
DA QUALIDADE DAS AGUAS INTERIORES
DO ESTADO DE SAO PAULO
1993

S

E
SQUERND OF Sho a0 CETESB

7 \ Gl
* AMARAGUARA J* \", v

MG 2150

Pazs3i0 @

NIVEIS ATUAIS

QUALIDADE

Otima
Boa
Aceitdvel
Ruim
Péssima

IQA  : Indice de Qualidade das Aguas
NOTA : Nivel de qualidade das dguas (igual ou superior ao indica-
do) observado em pelo menos 80% do tempo.

TENDENCIAS NOS ULTIMOS 10 ANOS
@® MELHORAR @ INDEFINIDA @® PIORAR




Capitulo 11
Parte experimental



Parte experimental

2. Parte Experimental

2.1. Reagentes e solucdes

2.1.1. Tampoes

- Tampéo PIPES
Utilizou-se piperazina N - N' acido 2 - etanosulfénico, sal dissddico
(Sigma, pKa = 6,80) na concentragdo de 7,5 x 10 *mol L.

- Tampao HEPES
Utilizou-se 0 acido N-2- hidroxietilpiperazina -N’-2-etanosulfénico
(Sigma, pKa = 7,5) na concentragao de 7,5 x 10 ° mol L™

- Tampao BES
. Utilizou-se o sal sédico do acido N,N - bis [ 2 - hidroxietil] - 2 -
aminoetanosulf8nico (Sigma, pKa = 7,1) na concentragéo de 7,5 x 10 “molL™.

- Tampdo MES
Utilizou-se o 4acido 2(N-morfolino) etanosulfénico (Sigma,
pKa = 6,1) na concentragio de 7,5 x 10 * mol L™

- Tampao acetato
Utilizou-se acido acético glacial (Merck) e acetato de sédio (Fisher)
para a preparagio deste tampéo na concentragdo de 0,20 mol L pH 4,64.

2.1.2 Solugies estoque de metais

- Cloreto de cadmio (CdClh), solugac de referéncia Titrisol Merck, utilizado na
concentrago de 8,90 x 10 * mol L™ (1000 mg L" de cadmio).

- Solugéc de referéncia de chumbo Sigma, na concentragéo de 4,92 x 10  mol
L' (1020 mg L™

18
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- Sulfato de cobre (CuSQ..5H.0) P.A. Quimica Moderna, utilizado na
concentracao de 9,60 x 10° mol L' e padronizada potenciometricamente com

EDTA (0,1 mol L') em meio tamponado com acetato {(segundo Basset et alii,
1981).

2.1.3 Acidos

- Acido acético (H;CCOOH) concentrado Aristar P.A
- Acido cloridrico (HCI) concentrado Nuclear P.A.
- Acido nitrico (HNOs) concentrado (Quimex) P.A.

- Acido nitrico 1; 0,1 e 0,01 mol L, preparados a partir do 4cido concentrado.

2.1.4 Outros reagentes

- Solugdo estoque de nitrato de sédio (NaNOs) Art Lab P.A., utilizado na
concentragdo de 5 mol L.

- Nitrato de potassio (KNOs) Nuclear P.A.

- Mercurio metalico (Hg®) grau polarogréafico (99,99999%) Carlo Erba.
- Mercdrio metalico (Hg®) grau eletrdnico (99,9999%) Aldrich .

- Mercurio metalico (Hg®) comercial.

- Zinco granulado { Zn° - 20 mesh) Nuclear.

- Cloreto de cromo (lll) hexahidratado ([Cr(H.0}4Clz]JCl.2H:0).

- Hidréxido de sédio 1; 0,1 e 0,01 mo! L, preparados a partir de hidroxido de
sddio P.A. Vetec.

- Sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) P.A. Cinética Quimica.
2.2. Equipamenios e acessorios

- Médulo de filtragéo de polissulfonato Cole-Parmer.

19
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- Membranas filtrantes:
acetato de celulose, Schleicher & Schiill (0,45 pm).
nitrato de celulose, MFS (0,45 pm).
acetato de celulose, Zeiss/Sartorios (45 um).
fibra de vidro, Whatman (=1,2 pm). %
mistura de ésteres, Millipore (0,22 pm).
mistura de ésteres, Millipore (0,45 ym).

- Polarégrafo modelo 394 e madulo de eletrodos modelo 303A EG&C - Princeton
Applied Research, para a quantificacdo de cobre e cadmio.

- Microcompudador 486 DX4, para o gerenciamento do funcionameﬁto do
polarégrafo e do médulo de eletrodos.

- Potencidémetro Procyon modelo PHD-10.

- Potencidmetro perpHect LogR, Orion modelo 370.

- Eletrodo de vidro combinado Orion modelo PerpHect 9242
- Eletrodo de vidro combinado Analion

- Eletrodo sensivel a ions Cu®, para a quantificagdo da atividade de ions cobre
durante a titulagéo potenciométrica, modelo Crion 94-92

- Eletrodo de referéncia Ag/AgCl, dupla jungéo, modelo Orion 90-02.

- Espectrofotémetro Perkin-Elmer modelo 5000, para a determinagéo de
concentragdo de cobre total nas amostras.

- Analisador de carbono organico Shimadzu modelo TOC 5000, para a
quantificagdo de carbono organico.

- Potencidmetro de campo, marca Corning, para determinagdo de pH,
temperatura, condutividade e oxigénio dissolvido.

- Camara de fluxo laminar Labcongo, modelo 36125.
- Pipetador automatico 0,5-5mL, Socorex.

- Pipetador automatico 100-1000puL, Eppendorf.

- Pipetador automatico 5-40uL, Finnpipette.

- Bomba de vacuc Primar.
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2.3. Amostragem

)

As amostras foram coletadas nos mesmos pontos de coleta utilizados /
!

pela CETESB no programa de monitoramento continuo. Os pontos sao AT2605,!‘.\

N

localizado na rodovia Campinas-Cosmépolis, e AT2065, préximo & captagaon®3

de Campinas. Aqui serdo denominados simplesmente de ponto 1 e 2,

respectivamente e foram coletadas em dias e meses diferentes.

A coleta foi feita pela captagdo de aproximadamente 5 litros de agua
superficial. As amostras foram armazenadas em frascos de polietileno
previamente limpos e deixados em contato com HNO; 10% (viv) por

aproximadamente 24 horas.

2.4. Métodos

2.4.1.Determinaciio de pH, oxigénio dissolvido e condutividade

A determinagdo de pH, oxigénio dissolvido e condutividade das
amostras foi feita ainda em campo e apés a coleta. O equipamento utilizado foi
um medidor de campo marca Corning.

2.4.2. Determinagio da concentracdo de sélidos suspensos

A determinacdo de sodlidos suspensos foi realizada filtrando-se um
volume de 150,00mL de amostra em membrana (didmetro de poro 0,45 um),
previamente seca em estufa e pesada. Posteriormente a membrana foi seca em
estufa por duas horas a 110-120 °C, resfriada em dessecador, até peso
constante. O volume de amostra filtrado foi descartado devido a possibilidade de
contaminagao por constituintes das membranas filtrantes.
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2.4.3.Filtracdo de amostras

As amostras destinadas 2 titulagéo ou determinagdo de carbono foram
filtradas com o auxilio de um médulo de filtragdo de polissulfonato, previamente
deixado em contato com HNOs 10% por 24 horas empregando membranas de
mistura de ésteres (didmetro de poro 0,45 pm). Inicialmente as membranas
foram lavadas com 150 mL de HNO; 10% (viv) e, em seguida, com 100 mL de
agua desionizada a fim de se evitar possiveis contaminagdes das amostras. Em
seguida filtrou-se um pequeno volume de amostra, que foi descartado, para
depois se filtrar o volume de amostra que seria realmente utilizado. Este
procedimento foi desenvolvido devido a observagdo de contaminagdo das
amostras por metais apoés a filtragao.

2.4.4. Determinacdo de carbono orginico

Para a quantificagdo de carbono organico utilizou-se o analisador
marca Shimadzu, modelo TOC 5000 que emprega a técnica de oxidagao
catalitica a alta temperatura (HTCO). A determinagdo é feita com base na
diferenca entre a concentragdo de carbono total e a concentragao de carbono
inorgéanico.

2.4.5.Determinacdo da concentracio basal de cobre e cadmio nas
amostras do Rio Atibaia

Para que se pudesse realizar as determinagdes de cobre e cadmio
total por espectroscopia de absorgdo atémica foi necessaria a pré-concentragao
das amostras do Rio Atibaia. De cada amostra, filtrada e néo filtrada, foi tomado
um volume de 100,0 mL, evaporando-se em um bécker por meio de uma chapa
aguecedora na camara de fluxo laminar. Esta aliquota foi reduzida a um volume
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_ de 10,0 mL, levado, entdo, para a determinagéo de metal fotal por EAA conforme

~descrito a seguir.

2.4.6.Determinacio de cobre total

Para a determina¢do da concentragdo de cobre total nas amostras
filtradas e nao filtradas utilizou-se um espectrofotémetro de absorgéo atémica
(EAA) marca Perkin Elmer modelo 5000, técnica de forno de grafite com
plataforma de L'vov. Os pardmetros utilizados estédo descritos a seguir
(TABELAS 2 e 3). Os teores de cobre basal encontrados nas amostras variaram
de 0,01 a 0,4 pumo! L e sdo mostrados na TABELA 11 (p. 42).

TABELA 2: Parametros operacionais utilizados nas determinagdes de cobre total
por EAA com forno de grafite.

lampada Cu (catodo oco)
corrente 15 mA
fenda 0,7 nm
gas de arraste argdnio comercial
comprimento de onda 324,8 nm
massa caracteristica 8 pg
tempo de medida 3s
volume de injecdo | 20 pL

2.4. Z-Determinag:do de cadmio total

Para as determinacdes de cadmio total foi utilizado o mesmo
equipamento que na quantificagéo de cobre total. Os parémetros empregados

estio listados nas TABELAS 4 e 5. Os teores de cadmio basal encontrados nas
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amostras variaram de 0,01 a 0,03 pmol L” e sdo mostrados na TABELA 11

(p. 42).

TABELA 3: Programa de aquecimento para o forno de grafite na quantificagao

de cobre total.

Tempetratura (°C) Rampa (s) Sustentacao (s)
Secagem 130 10 20
Pirdlise 1 500 5 20
Pirdlise 2 1000 5 15
Atomizacdo 2300 0 3
Limpeza 2650 1 4
Resfriamento 20 1 50

TABELA 4: Parametros operacionais utilizados nas determinagdes de cadmio

totat por EAA com forno de grafite.

lampada
corrente
fenda

gas de arraste

Cd (catodo oco)
15 mA
0,7 nm

argénio comercial

comprimento de onda 228,8 nm
massa caracter(stica 0,35 pg/0,0044 A-s
tempo de medida 4s
volume de injecéo 20ul
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TABELA 5: Programa de aquecimento para o forno de grafite na quantificagao
de cadmio total.

Tempetratura (°C) Rampa (s) Sustentaco (s)
Secagem 130 5 30
Pirélise 1 506 5 15
Pir6lise 2 1000 1 30
Atomizacao 2300 0 3
Limpeza 2650 1 4
Resfriamento 20 1 50

2.4.8. Investigaciio sobre a contaminag¢do por carbono orgdnico durante
a filtracao com membranas

Para a investigagao sobre a possivel contaminacao das amostras por
carbono organico lixiviado durante a filtragdo foram empregadas membranas
disponiveis no laboratorio (acetato de celulose, nitrato de celulose, mistura de
ésteres e de fibra de vidro), um mddulo de filtragdo de polissulfonato (Cole-
Parmer), bomba de vacuo e dgua destilada e desionizada (sistema Milli - QPLUS
MILLIPORE).

As membranas foram lavadas sucessivamente com aliquotas de 20
mL de agua que, em seguida, foram submetidas a quantificagdo de carbono
orgénico. Com base nos resultados obtidos desenvolveu-se um procedimento
visando evitar a contaminagdo. As membranas foram lavadas com 100 mL de
4gua e, em seguida, uma aliquota de 20 mL a qual foi analisada quanto ao teor
de carbono orgénico.
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2.4.9. Investigacao da contribuicio dos tampées PIPES, HEPES, BES ¢
MES na complexacdo de cobre.

Foi investigada a confribuigéo de alguns tampdes na complexagéo de
cobre a fim de verificar o mais adequado para a manutengdc do pH durante a
titulagdo das amostras.

Uma solugio 7,5 x 10° mol L' de cada tampdo foi titulada
potenciometricamente (empregando eletrodo ion seletivo) com uma solugédo de
referéncia de cobre (9,60 x 10 > mol L") na faixa de 1x107 a 1x10™ moi L. A
forca idnica utilizada (0,1 mol L") foi ajustada com NaNO; e o pH com solugdes
de HNOs ou NaOH 1,0; 0,1 e 0,10 mol L™

Os tampdes MES, BES e HEPES foram titulados em pH 7,00
enquanto que o tampao PIPES foi titulado em pH 7,00 e 6,80.

2.4.10. Exercicio de intercalibrag¢do: determinagio de cobre (Cu),
cddmio (Cd) e chumbo (Pb) em amostra de concentragdo conhecida.

A anslise de uma amostra de concentragdo conhecida de cobre,
cadmio e chumbo, fez parte de um exercicio de intercalibragdo. O teor destes

metais na amostra foi determinado por véarios laboratérios.

Optou-se pela técnica de voltametria de redissolugdo anddica com
puiso diferencial (DPASV), método de adigdo de padréo, utilizando-se, para isto,
solugdes de referéncia (estogue) dos metais. Os parametros operacionais
utilizados estdo apresentados na TABELA 6.

2.4.11. Titulagao potenciométrica de amostras do Rio Atibaia

As titulagdes foram realizadas com um potenciémetro Orion, modelo
370 e a técnica utilizada foi a potenciometria com eletrodo sensivel a jons. O
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eletrodo sensivel a cobre possui uma membrana cristalina constituida de uma
mistura de sulfeto de cobre (CuS) e de sulfeto de prata (Ag.S). O ion prata deve
estar presente para conduzir elefricidade porque ions divalentes n&o possuem
mobilidade em cristais (Skoog et alli, 1992). A mudanga do potencial obtido
frente a um eletrodo de referéncia é fungdo do desiocamento do equilibrio do
sulfeto de cobre da membrana, causado pela variagdo da atividade dos ions
cobre em solugdo. Desta forma, é possivel inferir uma concentragdo de cobre em

solugéo por meio de uma curva analitica de calibragéo feita anteriormente.

Amostras filtradas e né&o filtradas foram tituladas adicionando-se, com
pipetador automatico, pequenos volumes (10 a 150 pL) de solugéo de referéncia
de cobre a aliquotas das amostras (100 mlL) ja tamponadas (PIPES
7.5 x 10 ° mol L") e com forga idnica ajustada (NaNO; 0,1 moi L™"). O pH foi
ajustado para 6,80 com adi¢do de pequenos volumes solugdes de HNO; ou
NaOH 1; 0,1 e 0,01 mol L. O tempo decorrido entre cada adigdo do titulante
variou entre 10 e 30 minutos.

TABELA 6 : Parametros utilizados no exercicio de intercalibragdo para
determina¢éo de metais por DPASV

Tempo de deposigéo ‘ 60s

Tempo de equilibrio 30s

Potencial de deposicao Cu:-0,3;CdePb:-08V
Potencial final Cu: +0,2; Cd e Pb: -0,35 V
Tamanho da gota medio
Varredura 6,67 mV/s

Pulso 25 mv

Eletrélito suporte NaNO3

Gas de purga argbnio
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2.4.12. Titulacdo voltamétrica das ameostras do Rio Atibaia

Nas titulagbes voltamétricas das amostras do Rio Atibaia ©

procedimento geral foi o seguinte: 10,00 mL da amostra com pH (6,80) e forga

ibnica (0,1 mol L") ajustados da mesma forma que nas ftitulagdes

potenciométricas, foram transferidos para a cela voltamétrica. Apés 15 minutos

de deaeragdo com arg6nio um voltamograma foi feito. Uma aliquota de solugéo
de referéncia (10 a 100 ul) do metal titulante foi adicionada e apds 15 ou 20

minutos de estabilizacdo (com agitagdo e borbulhamento de argénio), outro

voltamograma foi feito. Este procedimento foi repetido a fim de cobrir toda a

faixa de concentracdo estudada (1x107 a 1x10®° mol L7'). Os parametros
utilizados estdo mostrados na TABELA 7.

TABELA 7 : Parametros utilizados durante a titulagdo voltamétrica da amostra do

Rio Atibaia
Tempo de deposigao 90 s
Tempo de equilibric 30s

Potencial de deposigéo
Potencial final
Tamanho da gota
Varredura

Pulso

Gas de purga

Eletrélifo suporte

pH

Cu:-0,3;Cd:-0,8V
Cu: +0,2; Cd: 0,35V
médio
6,67 mV/s
25 mv
argbnio
KNO;

6,80
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3.Resultados e discussao

3.1. Investigacdo sobre a contaminacdo de amostras por carbono orginico

durante a filtracdo com membranas

A filtragdo de amostras ¢ uma etapa necessaria na investigacdo da
competigdo dos processos de complexagdo e adsor¢do de metais. Dentre os
métodos convencionais, a filtragdo com membranas surge como um dos mais
émpregados.

Varios tipos de membranas sdo encontradas comercialmente e €
imprescindivel que os constituintes do filtro ndo sejam lixiviados, contaminando a
amostra. Nagata e Kirchman (1990) relatam contaminagdo por aminoacidos

livres dissolvidos durante a filtragdo de cuitura de protozoarios.

A FIG. 5 representa o teor de carbono organico lixiviado durante a
filtragdo de aliquotas de agua em membranas encontradas comerciaimente
(TABELA 8). A agua utilizada (sistema Milli QPLUS- MILLIPORE) apresentou
teores de carbono organico abaixo do limite de deteccdo (0,1 mg L-1) do
equipamento empregado (TOC 5000 Shimadzu).

A partir dos resultados mostrados podemos observar que foram
encontrados teores de carbono organico de até 30 mg L™ (membrana A, acetato
de celulose, marca Schleicher & Schill). Contudo, depois de lavar as
membranas com 100 mL de agua, e em seguida com uma nova aliquota de 20
mL, todas as membranas estudadas apresentaram um teor de carbono organico
abaixo do limite de detecg¢do do equipamento (0,1 mg L™"). Estes fatos indicaram
que, neste caso, o procedimento mais adequado para a filtragdo das amostras,
seria o de lavar as membranas com volumes de 100 a 200 mL de agua, filtrar

uma pequena por¢do de amostra, descartar, e em seguida filtrar o volume
desejado.
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TABELA 8: Tipos de membranas utilizadas na investigagdo da contaminagao por

carbono organico.

MEMBRANA TIPO DIAMETRO DE PORO
A acetato de celulose 0,45 um
Schleicher & Schiill
B nitrato de celulose 0,45 um
MFS
C acetato de celulose 0,45 pum
Zeiss/Sartorios

D fibra de vidro ~1,2 um
Whatman

E mistura de ésteres 0,22 um
Millipore

COD(mgL-1)

20 40

* Em aliquotas sucessivas de 20 mL

.|

60 80 100 120

Volume filtrado* (mL)

FIGURA 5 - Concentracdo de carbono orgénico dissolvido lixiviado durante a

filtragdo com alguns tipos de membranas.
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 3.2. Contribuicdo dos tampdes PIPES, HEPES, BES ¢ MES na

complexacdo de cobre.

Em sistemas aquaticos a atividade dos ions H" é um dos fatores que
mais influenciam a especiagdo quimica de cobre, sendo o pH © principal
regulador da fragdo de metal idnico.

Uma variagdo na concentragdo de fons hidrogénic afeta a
concentracdo de metal i6nico no meio. Quando ha um incremento na
concentragdo de ions hidrogénio a competicdo entre estes ions e os do metal
pelos sitios de ligagdo aumenta. Uma vez que os sitios estarao
preferencialmente protonados, sua disponibilidade diminui, aumentandc a
concentracéo de metal idnico. Por outro lado, um decréscimo na concentragao
de H', ou seja, um aumento do pH, minimiza a competi¢éo entre os ions mas faz

com que a hidrélise do metal se pronuncie, diminuindo sua concentragao na
forma idnica.

Um estudo recente (Benedetti et alli, 1995), demonstrou que ha um
acréscimo de duas ordens de magnitude na adsorcdo de cobre sobre acido
hamico com o aumento do pH de 4 para 8. A mesma variagdo foi verificada por
Holm (1990) investigando a complexagdo de cobre em &aguas subterraneas
quando o pH aumentou de 7 para 8,3.

Assim, na investigacdo da competicdo entre os fendmenos de
complexagdo e adsorgdo em um sistema aquatico, é necessario que o pH do
meio seja mantido constante.

~ Alguns dos tampdes mais freqlientemente encontrados na literatura
sdo PIPES, HEPPS e MOPSO (Wu et alli, 1993; Roig et alli, 1993; Albizo e
Ward, 1991; Azab, 1993; Wu et alli, 1991; Feng et all, 1992; Hilsmann et alli,
1990). No trabalho de Good et alli (1969) foi estudada a complexagdo de cobre
por PIPES, HEPES, BES e MES, e os autores concluiram nao haver uma
afinidade entre os fons Cu®* e estes tampdes. Na FIG. 6 estdo apresentados 0s
_ resultados obtidos das titulagdes, em pH 7,00, dos tampdes estudados.
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O eixo das abcissas representa a concentragao total de cobre, isto €,
o cobre adicionado somado a concentragdo basal (ja existente) do metal na
solugdo. O eixo das ordenadas representa a concentragdo de cobre idnico
medido com eletrodo sensivel a cobre. A curva guia serve como referencial uma
vez que considera que todo o cobre estd na forma i6nica. Um afastamento da
curva guia significa que uma fragao do cobre total foi complexada, adsorvida ou
sofreu hidrdlise.

Pode-se observar que BES e MES apresentam uma forte afinidade
por cobre, alterando a concentragdo de cobre i6nico no meio em mais de uma
ordem de magnitude para valores de cobre total proximo de 2 x 10" mol L. O
tampao HEPES apresentou complexagao de cobre bastante significativa quando
comparado ao tampao PIPES que mostrou menor afinidade plo metal sendo, por
isto, empregado em todas as titulagdes.

-4.5 : . . . . . . "
-6.0 :
-5.5-.
s
e
7.0
754 =
e / ]
T —=—BES i
i —=— HEPES
o —=—PIPES |
: = curva guia | |

-1 0.0 L 'I T I L l T l
-7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0

log [Cu

log[Cu 2]

total]

FIGURA 6 - Variagdo da concentracéo de ions Cu®* em fungdo da concentragéo
de cobre total em pH 7,00 na presenca de PIPES, HEPES, BES e MES.
Concentragéo dos tampdes: 7,5 x 10° mol L. Forga iénica: 0,1 mol L™ (NaNOs).
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Na FIG. 7, que representa a titulagdo de cobre em dgua desionizada
(pH 7,00 e 6,80) na auséncia de qualquer tampdo, podemos verificar que a
curva de titulagado nao apresenta alteragao significativa em relagéo & curva guia,
indicando que ndo ha complexacdo ou hidrélise do metal. Com isto podemos
concluir que a alteragao na curva de titulagdo dos tampbes se deve somente &
complexagé@o de cobre pelos mesmos sem que haja influéncia do processo de
hidrélise. A complexagao de cobre pelo tampao PIPES também n&o foi verificada
em pH 6,80 (FIG. 8).

T T I I
il il
5 il
vl -l
&
& v ’ 7
g o pH70
=1 s pHES8 |
; ¢ curvaguia | |
-10 T T T I
-7 6 5 -4

og(0y, )

FIGURA 7 - Variagdo da concentragdo de ions Cu®*, em & desionizada, em
funcdo da concentracdo de cobre total em pH 7,00 e 6,80. Forga idnica:
0,1 mol L (NaNOs).
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logfCu 2]

= pH68 ;

= cunaguia

logiCu

FIGURA 8 - Variagao da concentragao de ions Cu® em fungdo da concentragdo
de cobre total em pH 6,80 na presenga de PIPES. Concentragdo do tampao:
7,5 x 10° mol L. Forga i6nica: 0,1 mol L™ (NaNO3).

3.3. Exercicio de intercalibracio

Os resultados da determinagdo da concentragao de cobre, cadmio e

chumbo em uma amostra certificada sao encontrados na TABELA 9.

Podemos observar que os valores encontrados por este laboratério
sao concordantes com os resultados de outros laboratérios conceituados. Os
resultados obtidos demonstram a exatiddo e a precisdo do método utilizado

mostrando a utilidade dos exercicios de intercalibragao.
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TABELA 9: Valores obtidos no exercicio de intercalibragdo com amostras

certificadas
LABORATORIO - [Cu] (pg L) [Cd] (ng L) [Pb] (ng L")
Este laboratorio 306 + 12 124 +6 645 + 40
Outros laboratérios 335+ 21 120+ 8 693 + 61

3.4.Complexacdo e adsorcdo de cobre em amostras do Rio Atibaia

A FIG. 9 representa uma curva tipica gerada a partir da titulagao de
amostras do Rio Atibaia com cobre utilizando a potenciometria com eletrodo ion
sensivel. Podemos observar que a curva da amostra filtrada néo apresenta uma
grande diferenga em relagéo ao da amostra nao filtrada. Este resultado sugere
qué a complexacdo, e ndo a adsorgdo, ¢ o fendmeno predominante neste
sistema. Muito embora tenham sido analisadas véarias amostras, a FIG. 9 ¢
representativa destas titulagdes, e por esta razéo néo foram incluidas. As curvas
obtidas pela titulagdo de outras amostras, que mostraram um comportamento
semelhante, reforcam a sugestéio. Contudo, para se avaliar de forma mais clara
asta questdo, & necesséario que alguns pardmetros, como a constante de
formagdo condicional (K) e a concentragdo de sitios ligantes [L], sejam
determinados.

Alguns métodos graficos s&o utilizados para avaliar e modelar
sistemas aquaticos e determinar o valor de K' e [L] para os complexos formados
entre metais e diversos figantes. Dentre estes os mais discutidos na literatura
sdo os de Scatchard (1957), van den Berg e Kramer (1979) e Ruzic (1980).
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FIGURA 9 - Variagdo da concentragdo de cobre idnico em fungédo da

concentragdo de cobre total durante a titulagdo de amostra filtrada e nao filtrada
do Rio Atibaia com cobre. Tamp&o PIPES 7,5 x 10” mol L. Forga i6nica: 0,1 mol
L™ (NaNOQs). pH 6,80.

O método desenvolvido por van den Berg e Kramer (1979) consiste

em representar a relagao [M])/[ML] em funcdo de [M], onde [M] € a concentragao

de metal livre e [ML] a concentragdo de metal que nao permanece na forma livre.

Para complexos de estequiometria 1:1 ou com um sitio de ligagao € obtida uma

funcdo linear onde K é dada pela razdo entre o coeficiente angular e a

intersecdo nos eixo das ordenadas y; (FIG. 10). A concentragdo de ligante total,

[L], é dada pelo inverso do coeficiente angular da curva.

36



Resultados e discussdo

y=a+bx

[M)ML]

FIGURA 10 - Grafico representativo do modelo de van den Berg e Kramer com
um sitio de ligagdo. Dados ilustrativos.

Quando mais de um ligante ou sitio de ligagdo estdo uma curva
convexa ¢ obtida, sendo esta o somatério de varias fungdes lineares
independentes. Neste caso, [L1] € dada pelo inverso do coeficiente anguiar da
reta 1 (FIG. 11 ), K e K.’ pela razdo do coeficiente angular das retas 1 e 2
divididos pela intersegdo com o eixo das ordenadas, y: e y.. A concentra¢do de
ligantes total calculada pelo inverso do coeficiente angular da reta 2 e [L;} pode
ser obtida pela equagdo de balango de massa [Lt] = [L1] + [L2].

‘ Ruzic (1980) propés um método semelhante ao de van den Berg e
Kramer. Neste método a relagdo [M]/[ML] é langada em funcdo de [M]. No caso
da existéncia de mais de um sitio de ligacéo, o grafico resultante apresentara as
inflexdes caracteristicas. No entanto, é importante saber se estas inflexées sao
oriundas dos pardmetros termodindmicos ou se existe alguma contribuigdo
cinética do processo.

37



Resultados e discussdo

MJ/[ML]

M]

FIGURA 11 - Gréafico representativo do modelo de van den Berg e Kramer com
dois sitios de ligagdo. Dados obtidos da titulagdo de amostra do Rio Atibaia.

No método grafico desenvolvido por Scatchard é representada a
relagéo [ML]/[M] em fungdo de [M] (FIG. 12). Analogamente ao método de van
den Berg e Kramer quando apenas um ligante ou sitio de ligagdo estdo
presentes, a fungéio obtida é linear; K’ ¢ 0 médulo do coeficiente angular e a
intersegdo com o eixo das abcissas & igual ao produto [L].K'.

Quando mais de um figante ou sitio de ligagéo estdo presentes a
curva obtida tem a forma cbncava. Para dois sitios de ligagdo a curva obtida
pode ser dividida em duas retas (FIG. 13) onde K’ e K;' s&0 dadas pelo médulo
do coeficiente angular das retas 1 e 2, respectivamente. A intersegio da reta 1
com o eixo das ordenadas fornece [Li] + [L:} e a da reta 2 com o eixo das
abcissas fornece Ky".[Ls} + K2'.[L2).
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MLYM]

y=a+bx

[ML]

FIGURA 12 - Gréfico representativo do modelo de Scatchard com um sitio de

ligagdo. Dados ilustrativos.

[MLYM]

[ML]

FIGURA 13 - Gréfico representativo do modelo de Scatchard com dois sitios de

Iig'agéo. Dados obtidos da titulagdo de amostra do Rio Atibaia.
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Valores de K'e [L] similares sdo encontrados com a utilizagéo dos
métodos de Scatchard, e van den Berg e Kramer, exceto quando a aproximagao
& feita modelando o sistema como contendo apenas um ligante, sitio de ligagao
ou grupo de ligantes (Jardim, 1983). Neste caso, o valor obtido pelo método de
Scatchard é em torno de 2,5 vezes maior que o do método de van den Berg e
Kramer. Isto pode ser explicado se for considerado que durante a titulagéo, a
variagdo de [ML] néo é téo grande quanto a de [M] (Jardim, 1983).

O tratamento dos dados experimentais resultantes da titulagdo das
amostras do Rio Atibaia por cobre demonstrou que o modelo de dois sitios de
ligagéio seria 0 mais apropriado. Desta forma optou-se por utilizar o método de

Scatchard e as aproximacdes de K’ e [L] estao apresentados na TABELA 10.

As constantes de formagédo condicionais apresentaram, em alguns
casos, diferengas significativas entre amostras filtradas e nao filtradas,
provavelmente devido a influéncia do processo de adsorgéo. Por outro lado, este
processo, apesar de influenciar o sistema, néo parece ser 0 fator determinante
na capacidade de complexagdo, pois a amostra D apresentou a maior
concentragdo de solidos suspensos (TABELA 11) enquanto que a capacidade
de complexagdo da amostra filtrada e néo filtrada nao apresentou diferenga
significativa. Este comportamento também foi observado por Kunz (1996) para
amostras de esgoto bruto, as quais apresentaram concentragdes de solidos
suspensos de até 280 mg L e concentragdo de carbono organico de
100 mg L'.Outra observagdo importante é que, apesar desta mesma amostra
apresentar a maior concentragdo de carbono organico encontrado, a capacidade
de complexagéo se situou em uma faixa intermediaria. Isto pode ser explicado
admitindo que nem toda a matéria organica do sistema complexa com o metal ou
caracteriza um sitio de ligagdo disponivel. Outro fator de grande importancia é a

labilidade do metalocomplexo, isto &, a cinética da formagéo destes complexos.
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TABELA 10: Constantes de formagédo condicional e concentragbes dos ligantes
de amostras do Rio Atibaia filtradas e n&o filtradas

AMOSTRA | log K’ L log K’z Py L

A NFI 7,5 1,46 6,3 9,6 11,1

F| 8,2 0,48 58 2,5 3,0

PONTO 1 |B NF}| 7.9 1,3 5,6 7,0 8,3
(AT2605) F| 87 0,59 6,1 6,1 6,7
C NF| 7,5 1,3 6,0 40 53

F| 7.3 2,0 6,4 3,0 50
D NF| 79 1,3 58 9,0 10,3
F| 7,7 1,2 5,7 8,8 10,0

E NF| 7.9 1,3 5,6 71 8,4

F| 7.4 0,62 6,3 1,7 23

PONTO 2 |F NF] 8.1 0,85 5,8 7,6 8,4
(AT2065) F{ 8.3 0,37 6,4 2,0 2,4
G NF{ 79 0,88 6,0 59 6,7

F} 7.6 0,92 58 4,12 50

H NF| 83 6,2 6,1 0,40 6,6

F| 83 57 6,0 0,38 6,1

NF -Nao filtrada F - Filtrada
®em pmolL”

Data de coleta das amostras:
- 02/11/95

- 01/12/98

- 18/01/96

- 27107196

- 0112195

- 18/01/96

- 07/06/96

- 27107196

ITOTMTMOO®@IP
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As FIG. 14 e 15 ilustram bem a faita de correlagéo entre a capacidade
de complexagdo e a concentragdo de sélidos suspensos e carbono orgénico
para as diferentes amostras estudadas. Este fato também foi verificado
recentemente por Pardo et alli (1994), quando estudou a capacidade de

complexagado de amostras filtradas do Rio Pisuerga, na Italia.

As variagdes de precipitagdo pluviométricas no periodo de outubro de
1995 a setembro de 1996 estao mostrados nas FIG. 16, 17, 18 e 19. Os dados
s&o do posto meteoroldgico da Faculdade de Engenharia Agricola - UNICAMP e
foram fornecidos pelo Centro de Ensino e Pesquisa em Agricultura (CEPAGRI).
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FIGURA 14 - Representa¢do da capacidade de complexag¢ido de cobre {medida
potenciométrica) em fun¢éo da concentragao de carbono orgénico das amostras
do Rio Atibaia. R = coeficiente de correlagédo linear. SD = desvio padrdo do
modelo. N = nimero de dados.
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FIGURA 15 - Representagdo da capacidade de complexa¢ao de cobre (medida
potenciométrica) em fungdo da concentragdo de sélidos suspensos das
amostras do Rio Atibaia. R = coeficiente de correlagdo linear. SD = desvio
padrao do modelo. N = numero de dados.
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FIGURA 16 - Precipitagdo pluviométrica durante o periodo de outubro a
dezembro de 1995. Posto meteorolégico da FEAGRI - UNICAMP.
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FIGURA 17 - Precipitagao pluviométrica durante o periodo de janeirc a margo de

1996. Posto metecrolégico da FEAGRI - UNICAMP.
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FIGURA 18 - Precipitagdo pluviométrica durante o periodo de abril a junho de
1996. Posto meteoroldgico da FEAGRI - UNICAMP.
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FIGURA 19 - Precipitagso pluviométrica durante o periodo de julho a setembro
de 1996. Posto meteoroldgico da FEAGRI - UNICAMP,

3.3. Titulacdo voltamétrica de amostras do Rio Atibaia

As amostra foram coletadas nos mesmos pontos descritos
anteriormente e foram tituladas com fons cobre e cAdmio, filtrada e n&o filtrada.

Os valores de capacidade de complexagdo obtidos pela titulagdo
voltamétrica podem ser verificados na TABELA 12, que apresenta uma
comparacio entre estes dados e os obtidos por titulagdo potenciométrica de
algumas amostras do Rio Atibaia. Estes dados tendem a ser diferentes entre si,
e se deve ao fato de que a concentragéo de metal idnico detectado durante a
titulagédo voltamétrica ndo é necessariamente igual a concentracéo de metal na
solugdo, mas apenas o chamado metal labil. Isto pode incluir metal livre (i6nico,
nao complexado) bem como metal resultante de complexos fracos ou que podem
se dissociar rapidamente (Neubecker e Allen, 1983). A titulagdo voltamétrica
permite a aproximagdo do valor de capacidade de complexagdo de metais em
aguas (FIG. 20) mas ndo a disting&o entre grupos de ligantes ou sitios ligantes
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diferentes. A estimativa da capacidade de complexag&o é obtida lancando-se em
gréafico a corrente de pico em fungéo da concentragdo da espécie em questdo e
que foi adicionada durante a titulagdo. E gerada, entdo, uma curva como a
mostrada na FIG. 21, que apresenta duas porgoes retilineas. A concentragao de
sitios ligantes, ou capacidade de complexagdo, desta forma, peio valor da
concentragéo que corresponde a intersecgdo das duas retas, sendo que o valor
obtido é comumente descrito por alguns autores como a concentragéo de ligante
total. Contudo, varios trabalhos apontam para o fato de que este valor estd mais
relacionado com a concentragdo de metal biodisponive! (Verweij et alli, 1992,
Florence, 1986; Young et alli, 1979).

TABELA 12: Resultados obtidos por titulag&o voltamétrica e potenciométrica de
de algumas amostras do Rio Atibaia

POTENCIOMETRIA VOLTAMETRIA
AMOSTRA CCcu(pmol.L™) CCcu(pmolLL) CCcq (nmol.LY)

D NF 10,3 10,0 0,8
F 10,0 9,8 0,7
G NF 6,7 9,9 8,7
F 5,0 9,9 8,5
H NF 6,6 6,7 1,0
F 6,1 6,6 0,8

CC - capacidade de complexag¢io NF - nifio filtrada F -filtrada

A TABELA 13 apresenta valores obtidos de alguns sistemas naturais.
E importante lembrar que a comparagdo dos resultados obtidos para as
constantes de formag&o (K') e as concentragGes dos sitios de ligagao (Ltou CC)
~ de matrizes diversas deve ser feita com muito critério. Estes parametros variam

~com o pH, forga i6nica, a técnica analitica empregada {Jardim e Allen, 1984),
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além da faixa de concentragdo de metal titulado, que é outro fator de grande
importancia. Assim sendo, a comparagdo em termos absolutos apenas pode ser
feita se estas condigdes forem idénticas, especialmente a faixa de titulagéo do
metal em questdo. As titulagdes realizadas com diferentes faixas concentragao
de metal tendem a produzif' valores de L e K’ diferentes pelo fato de que, nestes
casos, o grupos funcionais titulados ndo sdo os mesmos (Ruzic, 1995). Alguns
trabalhos foram publicados a respeito da heterogeneidade destes grupos (Fillela
et alli, 1990; Buffie et alli, 1990 ; Buffle e Fillela, 1995), classificando-os como
“majoritarios e minoritarios” conforme sua quantidade e forga de ligacao.
Entretanto, esta classificagdo foi severamente criticada (Ruzic, 1995)
exatamente por ndo levar em consideragdo que, no decorrer de uma titulagao,
varios grupos funcionais podem estar sendo titulados simuitaneamente e nao de
forma discreta.

-1600.0 | ' ' '

-1200.0

—

-

F 8000 |
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FIGURA 20- Voltamogramas obtidos na titulagdo de amostra do Rio Atibaia com

cadmio.
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FIGURA 21 - Representagdo do método grafico para a aproximagdo da

capacidade de complexagao por titulagdo voltamétrica. Dados de amostra do Rio
Atibaia.
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4. Conclusoes

Nas amostras do Rio Atibaia analisadas neste estudo, os mecanismos de
complexagao e adsorgao dos ios Cu* e Cd** competem entre si, mas as constantes
de formagédo condicional (K') e os valores de capacidade de complexagdo ( L: ou
CC) obtidos sugerem que a complexag&o € o mecanismo predominante no sistema
estudado. A contribuigdo do processo de adsorgdo existe mas representa apenas
uma peguena influéncia quando comparado com a complexagao. Desta maneira, a

ecotoxicologia destes fons metélicos parece estar fortemente associada & fase
aquosa.

Os resultados obtidos na titulagdo potenciométrica das amostras do Rio
Atibaia apontam que o modelo de dois sitios de ligagdo é o mais apropriado para
modelar o comportamento dos ions metalicos no sistema estudado. Isto significa
que este apresenta predominantemente dois ligantes, ou grupos de ligantes ou
mesmo sitios de ligagao distintos. Desta forma, a utilizagdo do metodo de Scatchard
para a determinacio dos valores de K’ e [L] & perfeitamente adequada, uma vez
que para este tipo de sistema ha uma boa concordancia entre os valores obtidos
pelos principais métodos graficos.

Nenhuma correlagdo entre a concentragdo de carbono organico e a
capacidade de complexagao foi observada. Este fato pode ser explicado admitindo-
se que nem toda a matéria orgénica complexa com o metal ou caracteriza um sitio
de ligago disponivel. Da mesma forma, nenhuma correlagéo entre a capacidade de
complexacdo e a concentragao de solidos suspensos parece existir. Neste caso, ¢
fato pode ser explicado pela pequena influéncia exercida pelo mecanismo de
adsor’c}éo frente a mecanismo de complexacgéo neste sistema.

A ftitulacdo voltamétrica permite a quantificacdo da capacidade de
complexacdo mas ndo a distingdo entre grupos de ligantes ou sitios ligantes

51



Conclusédes

diferentes; o valor obtido, descrito por alguns autores como a concentragao de
ligante total, representa a capacidade de complexacéo definida operacionalmente,
pois engloba os efeitos dos mecanismos tanto de complexag¢do como de adsorgao.
O fato dos valores de capacidade de complexagdc obtidos pelas titulagGes
potenciométricas e voltamétricas serem diferentes é explicavel, pois a concentracao
de metal idnico detectado voltametricamente n3o € necessariamente igual a
concentracdo de metal na solugdo, mas apenas das espécies chamadas de metal
labil. Isto pode incluir o metal livre (idnico, nao complexado) bem como o metal
associado a complexos fracos ou que podem se dissociar rapidamente. Outro ponto
importante é que os valores de capacidade de complexagédo obtidos para cadmio e
cobre ndo sdo necessariamente iguais pois os sitios disponiveis para metais
diferentes podem ndo ser 0s mesmos.

As amostras do Rio Atibaia analisadas apresentam niveis de cobre e
cadmio abaixo do limite estipulado pela legislagdo. Para o cobre, a situagao néo e
tao critica, entretanto, levando em consideragéo os valores de K’ e L (CC) obtidos,
0s quais apontam para uma grande capacidade de “tamponar” o aporte destes
metais, controlando, assim, sua possivel toxicidade. No que se refere ao cadmio, o
sistema apresenta uma situagdo mais delicada, ja préxima da saturagao, fato este

que se deve nao apenas a natureza dos ligantes, mas também a pouca afinidade
do metal por estes sitios.

Finaimente, & importante ressaltar o fato de que a legisiagdo brasileira
ainda nao contempla a especiagio de metais em aguas naturais. Tendo em vista o
desenvolvimento da quimica analitica, dos estudos de especiagao de metais, e dos
dados ecotoxicolégicos ja disponiveis para se avaliar o risco destes ions metalicos
quando em &guas naturais, as bases para incorporagdo destes parametros na
nossa legislagdo j& estdo sedimentados.
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