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RESUMO 5.

Estudou-se o equillbrio de troca idnica entre pectina-
tos de aluminio sdlido e nitratos de calcio, manganés,zinco,
cobre e ferro (III) em solugao aquosa a 298 K, representado

gquimica e genéricamente pela equagdo:

(z~1)a1(01) , {2} (s) + m(om) {7 (aq) 2 M(OR) (R} o (s) +

+ (z-i)AL1(0H)," (aq)

onde:

{P} = sitio ativo do pectindto, constituido de (z-i) carboxi
las e seu entorno molecular. '

M(OH)£2”1)+ = catom)™, mn(om™, zn(om™, cutom)t, rFe(om) ?t e

+
Fe(OH)2 .

Determinou-se as constantes dos equilibrios acima pa-
ra pectinas com diferentes porcentagens de carboxilas meti-
ladas e nao metiladas. Através destes resultados discutiu-se
as interag¢des gque ocorreram na troca idnica para cada um des
tes nitratos metidlicos. Conjuntamente com os dados existen—
tes na literatura, pode—se formular a seguinte ordem na pre-

feréncia de ligagdo com as pectinas:
Fe (III)>Al>Cu>Pb>>Cd>Zn>Ni>Co>Sr=Ca=Mn>Mg

Estudou-se também a interacao de solugoes de nitrato
de aluminio com celulose a 298 K e observou-se gue o alumi-
nio se liga as carboxilas deste carbohidrato, as quais resul
tam da degradacao da cadeia polimérica no processo de prepa-
racao.



ABSTRACT

The ilonic exchange equilibrium of solid aluminium pec-

tinates and agueous solutions of calcium, manganese,zinc, co-
oper and iron (III) nitrates was studied at 298 K. The equili

brium is generically represented by the. equation:

i

. - (z=i)a1(om), PI(s) + M(OH)EZ*i)*(aq) 7 M(OH)'{P}(Z_i)(s) +

+ (z~i)A1(OH)2+(aq)

where:

"{p} = active site of pectinate containing (z-i)carboxyl

groups and thelr molecular surroudings.

M(OH)J,‘Z"‘”* = cafon) ", mn(oK) ¥, zn(om*, cufon)”, re(om,”
and Fe(OH)2+
. The constants of the above equilibria were determined

| using pectins with different percentages of methylated and
not methylated carboxyl groups. The results were discussed in
terms of interaction occuring in the ionic exchange for each
one of those metallic nitrates. Together with data from the
literature it is possible to establish the following order of

preference in bonding with pectins:
Fe (III)>Al1>Cu>Pb>>Cd>Zn>Ni>Co>Sr=Ca=Mn>Mg

The interaction of scolutions of aluminium nitrate and
cellulose was studied at 298 X and it was observed that alu-
minium is bonded to carboxyl groups of that carbohydrate,whi
ch are to the degradation of the polymeric chain during the

preparation process.
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1. INTRODUCAO

1.1. A Composicao das Pectinas

As pectinas constituem um grupo de polissacarideos no qual
o esqueleto polimérico basico compreende residuos de D-galactu
ronatos unidos entre si por ligacses qli;osidicas a(1«4)1_5
{fig. 1). Elas ocorrem naturalmente em uma grande quantidade

de plantas1_6, sendo uma das principais constituintes das pare

des celulares e produzidas durante o estagio inicial de cresci

mento primario destas paredes1.

0 esqueleto basico de poligalacturonato & interrompido pe
riddicamente por residuos de L-ramanose (ligagdes (1,2) na ra-
mancse e oi{1,4) no galacturonato}7. As pectinas também contém
cadelias laterais cémposta principalmente por agtcares neutros,
tais como D-galacturonase, D-glicose, Dmxilose<3L—arabinose1“7.
Os grupos carboxilicos das pectinas sao parcialmente metil-es-
terificados. A regularidade e a frequéncia das interrupcgoes da
cadeia polimérica pela ramanose, o grau de metilagéo (GM) dos
grupos carboxilicos, a natureza e a quantidade de cadeias late
rais sdao diferentes para diferentes espécies de plantas1"7. O
grau de metilac¢do & definido pela relagéo entre o numero de mo
les de grupos carboxilicos metil-esterificados e o nimero to-
tal de moles de grupos carboxilicos.

Na literatura a denominag¢io de acido poligalacturanico {ou
dcido péctico) & normalmente atribuida as pectinas totalmente

demetiladas; quando os grupos carboxilicos estdo parcialmente

metilados & comum utilizar-se a denominacao de acido pectinico.

1.2. A Bstrutura das Pectinas

As estruturas das fibras do pectato de sédio1’8 (fig. 2),



FIG., 1A -~ PECTINA

FI1c. 1B -

PROJECAC DE UMA POSSTVEL CONFORMAGCAO DE PEC~

TATO DE SODIO E O EFEITO DA INSERCAO DE B -RAMANOSE (DIREL

TA) NA CADETA.’

b=43 nm

G~ #2084 pny 0

FIG.2 A - A ESTRUTURA CRISTALINA DE PECTATO DE SODIO.
(VISTA PARALELA A0 EIXO C). AS MOLECULAS DE AGUA E 08

IONS SODIO SA0 OMITIDOS E AS LIGAGOES DElHIDROGENIO IN

TRA-F INTERMOLECULARES ESTAO TRACEJADAS.
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acido péctico1 (fig. 3) foram determinadas por difragao de ra-
ios-X.

Na fase solida as cadeias do polimero estao empacotadas em
uma cela unitaria ortoqonal1, contendo trés unidades de galac-—
turonato, com dimensdes a = 0,84 nm, b = 1,43 nm e ¢ (periodo
axial) = 1,34 nm (pectato de sodio) e a = 0,99 nm, b = 1,23 nm
e ¢ {periodo axial) = 1,33 nm (&cido péctico). A distancia en
tre os galacturconatos (e portanto entre os grupos carboxilicos)

& de 0,45 nm.

Na cela unitaria, tanto para o pectato de sodio como para
o Acildo péctico, as cadeias do polimero apresentam um eixo de
simetria heliceoidal {(eixo em parafuso)9 31 {rotacao de 1200 se
guida de uma translacdo de 1/3 do valor do intervalo de repeti
¢aéo na direcao do eixo c) mas estdo dispostas em um reticulo
gue apresenta uma simetria espacial de grupo P21 (cela primiti
va, gque contém apenas uma unidade de trissacarideo contida na
cela unitaria, com eixo de simetria helicoidal e neste caso pa
ralelo ac eixo b, rotacdo de 1800, seguida de umatranslaqéode
1/2 do valor do intervalo de repeticio na direcdo do eixo b).

Os resultados da difracdo de raios-X para gels de acido
vectinico e de pectato de cilcio ndo permitem uma definicidocla
ra de suas estruturas, sendo porém possivel determinar suas
constantes métricasz. Estes dois sistemas conservam um perio-
do axial de 1,3 nm {(c) onde os grupos carboxilicoé estdo regu-
larmente espacados a uma distancia de 1,34/3 = 0,45 nm.

No gel, o acido pectinico esta empacotado em uma malha he
xagonal de 0,84 nm (a e b) de lado e as dimensoOes para'o pecta
to de calcio sdao: a = 0,99 nme b = 1,23 nm, semelhante ao pec
tato de so6dio sdlido. |

A determinacdc da constante de estabilidade de pectinatos
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&ri-43 nm

a:0-84 nm  ———

FIG. 2 B - A ESTRUTURA CRISTALTNA DE PECTATO DE SGDIO
(VISTA PARALELA A0 EIXO C). TODOS 0S IONS SODIO E AS MOLECULAS DE
LKGUA (CIRCULOS ESCUROS) COORDENADAS A ESTE FORAM INCLUIDAS. AS IN-
TERACOES ATRATIVAS Na‘tw-- O APARECEM COMO LINHAS CONTINUAS 1

csl-34 am

e — e

&30-43% nm

; FIG. 2 C ~ A ESTRUTURA CRISTALINA DO PECTATO DE $ODIO
. (VISTA PARALELA AO EIXO A). AS LIGACOES DE HIDROGENIO INTRA
MOLECULARES ESTAO TRACEJADAS.L




e 23029 AM e

FIG.3 A — A ESTRUTURA CRISTALINA DO ACINO PECTICO
(VISTA PARALELA AQ EIXO C). AS LIGACOES DE HIDROGENIO INTRA- E
INTERMOLECULARES ESTAOQ TRACEJADAS.

c:-33 am

.
]
[}
]
L]
Eal

- - H21230m ———————

FIG.3 B - A ESTRUTURA CRISTALINA DO ACIDO PECTICO
(VISTA PARALELA AO EIXO A)..AS LIGACOES DE HIDROGENIO INTRA-
'E INTERMOLECULARES ESTAQ TRACEJADAS.
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10,11 o 5 estudo da ligagdo de cal-

de calcio em solugdo aguosa
cio com poligalacturonato por equilibrio de diélise3 e por di-
croismo circular3 elucidaram a natureza do ordenamento confor-
macional e a associag¢ao das cadeias do polimero na transicioen
tre os estados gel e sGlido.

0Os gels de pectato de calcio formam uma estrutura sema-

lhante a uma "caixa de ovos“10"11. De acordo com este modelo_

12-13 . ~ s = :
ocorre uma ligacao interpolimérica por um mecanismo coo-

perativo, que envolve a interacao de cations ‘divalentes  com

dois grupos carboxilicos de duas cadeias macromoleculares dife
rentes e cuja orientacdo permite o contato dos cations com 08
atomos de oxigénio (fig. 4). No mecanismo cooperativo a liga-
¢do do primeiro cétionrentre gualquer par de cadeias causa ali
nhamento, o que faéilita a ligacdo do cition seguinte e assim
por diante, na sequéncia. Nesta ligacdo cooperativa de calcio
em gels de poligalacturonato as cadeias do polissacarideo apre

sentam uma conformacao 2 Entretanto, quando se secam as so-

1°
lugdes ou gels de pectato de calcio ocorre uma transicdc de fa
se polimérficaB, as fibras secas apresentam uma conformacgao 31
semelhante ao acido péctico e o pectato de sodio. O pectato de

calcio representa o primeiro exemplo de uma estrutura polissa-

caridea hidratada que se modifica ao secé—la3 {fig. 5).

1.3. Algumas Propriedades das Pectinas

1.3.7. A Influéncia do Grau de Metilacdo nas Propriedades

0 grau de metilacao determina a densidade de carga
na macromolécula sendo um dos fatores de maior influénecia nas
propriedades das pectinas.

Independente da origem da pectina (maca, laranja,
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FIG. & - A ESTRUTURA DE "CAIXA DE OV0S" DO PECTATC DE CALCIO.
A ESQUERDA, REPRESENTACAO ESQUEMATICA DAS CADEIAS DO POLIMERO
(EM ZIGUE-ZAGUE) COM 0S TONS CALCIO REPRESENTADOS POR CIRCU-
. LOS. A DIREITA E MOSTRADA UMA POSSTIVEL COORDENACAO DO CALCIO,1Z

[-327 nm

FIG. 5 - A UNIDADE CELULAR DO PECTATO DE CALCIO, VISTA AO LON
GO DA DIRECAO 100. A COORDENACAO DOS IONS CALCIO (CIRCULOS FS

CUR0OS) A0S OXIGENIOS DO POLIMERO £ REPRESENTADA POR LINAS FI-
NAS ESCURAS.?
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girassol, beterraba, etc.) e portanto independente da regulari
dade e frequéncia das interrupcgdes da cadeia poligalacturodnica
por L-ramanose, observou-se que a constante de estabilidade de
pectinatos de calcio em solucdo aquosa aumentou conforme dimi~
nuiu-se o grau de metilac§o10“11.

Observou-se a mesma tendéncia para pectinas com 1i
gagoes cruzadas (as macromoléculas sao unidas por pontes de me
tileno); a seletividade para os ions calcio aumentou conforme

diminuiu-se o grau de metilag§o14.

Nas plantas, as paredes celulares ficam mais fir-
mes pela diminuicdo do grau de metilacdo e pelo aumento da quan
tidade de cations divalentes. Observou-se, em macas, gue uma
diminuicdo de concentracdo de cations polivalentes ligados a
pectina implicou em uma diminuicdo da resistencia da planta pe

la agao de certos fungos patogénicos15.

1.3.2. As Pectinas como Trocadoras de Cations

As pectinaswcomportam—se como trocadoras de cations
e esta propriedade as torna teis em varias areas como na Qui-
mica em geral e na Medicina.

0 acido péctico tem sido utilizado para remover tra
¢os de cations de éguas16. Pilmes de acido péctico foram uti-
lizados para estudar a sua capacidade de troca ibnica com ca-
tions alcalino—terrosos17. Uma coluna empacotada omnécidopég
tico pode rescolver bases racémicas18. As pectinas tém sido u-
tilizadas como desiﬁtoxicadoras'de organismos vivos por metais

pesadosﬁ, onde o chumbo & um dos principais exemplos19.
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1.3.3. A Desesterificacado das Pectinas

Pela hidrdlise alcalina os grupos metilicos das pec
tinas sao removidos de uma maneira aleatdria, tendo como resul
tado uma distribuicio aproximadamente estatistica das carboxi-

. 20,21 4z s Lo -
las livres . A hidrolise alcalina ocorre atraves de uma
reacdo de segunda ordem envolvendo o grupo metoxi disponivel a

hidrdlise e a concentracdo de ions hidroxilas na vizinhanga das

moléculas de pectinazz.
No entanto a desesterificacdo enzimatica, atraves

de pectinesterase, inicialmente somente elimina os esteres ad-
jacentes a carboxila livre e a hidrdolise prossegue ao'longo da
cadeia por uma reagdo de primeira ordem. Partindo de uma pec-
tina com um alto grau de metilacao (95%, D. ex,) a hidrdlise én
zimatica produzira pectinas no gual blocos de residuos esteri-
ficados se alternam com blocos de carboxilas livreszo’21’23.

A desesterificacdo enzimatica produz pectinas com
propriedades diferentes daguelas obtidas pela desesterificagéo
basica. Por exemplo, as constantes de estabilidade de pectina
tos de calcio para amostras de pectinas obtidas pela desesteri
ficacdo enzimatica sdo maiores do gque as correspondentes amos-
tras obtidas pela desesterificacgdo alcalina. A maxima rela-
cdo {9,4) foi obtida para um grau de esterificagao de 68%; au-
mentando-se ou diminuindo-se o grau de esterificagéo a relagéo
diminui, indicando que a forca da ligacdo com os ions calcio em
solugdo aquosa ndo & funcao apenas da densidade de carga elée-
trica na macromolécula mas também do comprimento dos segmentos
carboxilicos livre521'24. A ligacgdo cooperativa de ions calcio

exige sete ou mais grupos carboxilicos livres consecutivos na

face da macromolécula que participa da ligag¢do, correspondendo
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a uma sequéncia de guatorze galacturonatosé'11. Acredita-se

que nas plantas a desesterificacdo das pectinas ocorra através

da pectinesterase4.

1.4. A Interaciao das Pectinas com os Ions Metalicos

A partir dos valores das constantes de estabilidade de a-
cetil derivados de pectatc e pectinatos de célciozs, das ativi
dades de calcio em solugdes de oligogalacturonat0526 e poliga-
lacturonatosz4, foi proposta a ligagdo interpolimeérica de ions

calcio com os grupos carboxilicos da pectina, de acordo com o
. n12,13
modelo da "caixa de ovos .

A forca da ligacgdo calcio-carboxilas depende da densidade
de carga do polieletrdlito e do nlmero de grupos carboxilicos
livres consecutivos livres na face da macromolécula,

A interacido entre acido poligalacturdnico e os ions diva-
lentes cobre, manganés, niguel, cobalto e wvanadilo foi estuda-

28 - . -~ . o -~ .
da’ através de espectro eletronico, ressonancia eletronica de

2
spin e infravermelho. Os gels hidratados de cu“’ e V02+ for-

. 28 P
mam complexos de esfera interna com ©OS grupos carboxilicosen

2+ mantém a esfera de hidratacdo internazs.

quanto {Mn(H20)6]

Como o espectro eletrénico, ressonéncia eletrénica(kaspin
e infravermelho nao permitiu explicar a natureza da interagéo
entre os ions divalentes de niéuel e cobalto com acido poliga-
lacturonico, tentou-se obter informagées adicionais comparan-

do-se a constante de estabilidade dos ions niquel, cobalto e
manganés com poligalacturonatos, obtidos através de medidas po
tenciométricas. Embora as constantes médias de formacdao indi-
cam gue a estabilidade seguem a ordem Ni > Co > Mn, ha peque-

nas diferencas na preferéncia para as ligagoes destes ions com
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acido poligalacturodnice, onde se concluiu27 que os ions cobal-
to e niguel formam complexos de esfera externa.
e 0 estudo da interacdo entre gelo de acido poligalacturdni
. . - 29,30
co e o ion divalente ferro, atraves de espectro Mossbauer
o P - . 29 . ~ . P
ressonancia eletrdnica paramagnetica e ressonancia eletroni-
.30 . 2+
ca de spin mostrou que o ion Fe forma complexos de esfera
) externa, enquanto gque o ion Fe3+ forma complexos de esfera in-—

30 , . .
terna com os grupos carboxilicos da macromolécula.

A determinacao do coeficiente de seletividade31 para a tro

ca idnica entre pectato de potassio com ligacOes cruzadas (fa-
se s6lida) e solugoes agquosas de ions divalentes mostrou a se-
guinte ordem de estabilidade com as carboxilas: Cu > Pb > Co >
Sr = Ca » Mg. A forte ligacdo dos ions cobre e chumboe (K =
3300 e 2580, respectivamente)31 juntamente com a determinacao
', da constante de estabilidade para a troca idnica entre solu-
¢des de pectinato de magnésio e chumbo19, indicam gue ¢ chumbo
forma complexos de esfera interna com as carboxilas das pecti-
nas.
A estabilidade entre os ions divalentes cobre, cidmio, zin
co e niguel e as carboxilas das pectinas, determinada potencio

metricamente32, sugere a seguinte ordem: Cu > Cd > Zn > Ni.

1.5. A Importancia Biologica das Pectinas

na Parede Celular das Plantas

A importancia bioldgica das pectinas na retencao de ions

metdalicos do solo pela superficie da raiz das plantas & bastan

te éonhecida33_35. A remocdo de cations diretamente da fase sd

36,37

lida do solo ocorre por um processo de troca idnica Nes

te processo estes cations sdo ligados as pectinas e/ocu polissa
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carideos éci60533’36_37.

1.5.1. As Caracteristicas da Raiz

Na raiz a parede celular desempénha um papel impor

tante. A parede celular é constituida por celulose, hemicelu-

lose, pectinas e proteina538’39. As moléculas de celulose o~

correm como fibrilas, a hemicelulose geralmente contém diferen -

tes aclicares e acidos urdnicos, os guais variam com as plantas
As pectinas foram descritas anteriormente ({itens 1.2 e 1.3). A

hemicelulose e as pectinas constituem a "cola" da parede celu-
lar (fig. 6)38’39.
As microfibrilas de celulose (m) sao igualmente es

pacadas e as moléculas da "cola" da parede sdo mostradas em es

cala em termos de comprimento mas nao em termos de volume. A

parte A da figura mostra as moléculas de proteina (~———-— ) asso.

ciadas com as cadeias de polissacarideos (———). A parte B
nostra as moléculas das pectinas (————} onde em certcs locais
sao mantidas juntas por pontes de hidrogénio ou pela associa_
gdo com os ions calcio.

Estes dois sistemas coexistem na parede celular,

mantendo as microfibrilas na posicdo e ocupam a maior parte do

espago entre as mesmas. Estimou-se que a parede celular con-
tém 60% em peso de agua e 40% de polimeros; 30,7% do volume da
parede celular seria de polimeros39.

As paredes celulares sao cimentadas principalmente
pela formacdo de pectinatos de célcioBB. O calcic ocorre nmna
planta em uma propor¢do relativamente alta e desempenha um pa-
pel importante no desenvolvimento da planta onde se inclui a

absorcdo idnica seletiva, a permeabilidade da membrana celu-
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FIG. 6 - UM MODELO PARA A ESTRUTURA DA PAREDE CELULAR.38’39
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.34,35,40 41

la e 0 crescimento radicular das raizes .

1.5.2., A Interacao dos Metais com as Plantas

Os ions metalicos sao importantes para o desenvols
vimento das plantas. O excesso ou a deficiéncia dos mesmos a-
feta o seu crescimento e a sua morfologia.

A menos dos principais éonstituintes dos minerais

de argila (e seus precursores) no soleo (0, Si, Al, Ca, Mg, Nae

K) e da matéria orgdnica (C, H, 0, N), os outros elementos sao
considerados como "tracos", mesmo se as vezes ogcorrem em abun-
dancia, como o Fe. A razdo disto e a sua disponibilidade pe-
rante a planta. O Al também pode ser considerado desta manei-
ra apesar de sua abundéncia no solo. A néo gser em determina-
dés condigdes ele ndo se encontra disponivel para a planta, ou
seja, ndo se encontra em uma concentrac¢do apreciavel na fase a-
gquosa éxistente no solo. Destes elementos tragos algunsséotg
dos como essenclails para as plantas, comoe o Fe, Mn; Zn, B, Cu
e Mo, enquanto o Al, Co,” Ni, Pb, Cr, F, I e Se nao séo cdnsidg
rados essenciais. A distingdo entre elementos essenciais e nao-
essenciais ndo pode ser rigida, pois a cada ano a lista de ele

mentos biologicamente importante & aumentada42’43

; consequente
mente diminuindo os nido-esgenciais e isto varia com as espécies
consideradas.

No solo, a maior parte dos metais pesados séo liga
dos as matérias orgdnicas ou ligados as argilas, o6xidos e hi-
droxidos. Isto limita a sua sisponibilidade as plantas. O au
mento da disponibilidade de um ion para uma espécie de planta

pode ser para ela vital ou prejudicial, intoxicando-a e até pri

vando-a de outros elementos.
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A maior parte da pesquisa sobre toxidez e toleran-

cia tem envolvido os metals %n, Cu, Ni, Cd, Pb, Al, Fe e Mn., A

45 e ao Mn, Al, Fe, Zn, Cu, Ni, C4d e

33,44

toxidez e tolerdncia ao Al
Pb tem sido revisada e considerada em detalhes
. A

A'pesquisa sobre a toxidez e a tolerdncia ao alumi

nio e ao manganés & de especial importdncia a agropecuaria bra
sileira. A redugdo na densidade populacional e na estatura das
arvores do cerrado (as vezes chamado "savana brasileira") esta

' , = . - 46
relacionada com o elevado tedr de eluminio trocavel no solo '

47. Vinte a vinte e cinco por cento da area total do territo-

rio brasileiro sdao revestidos por vegetagao do cerrado46. ‘A
concentragao do ion alumiﬁio, estudado em 110 amostras de so-
los do cerrado do tridngulo mineiro, apresentou uma média de 75
ppm e um valor maximo de 280 ppm46’48.

Os hidroxidos, oxidos, fosfatos de aluminioc e fer-—
ro bem como o Al_e o-Fe trocavels nos solos se originam das ro
" chas pelo intemperismo. Quase todos os solos contem uma certa
quantidade de Al ou Fe, mas nem todos tém altos niveis ‘desteé
elementos. A diferenca érhevida a velocidade de lixiviagéo.
Nos solos tropicais a lixiviac8o é rapida, a silica (mais soll
vel) € a primeira a ser eluviada e cohsequenteménte ororre um
aumento dos teores de aluminio e ferro (o aumento do teér de
ferro € mais marcante em solos africanos). Alinda em consequég
cia do intemperismo e da rapida 1ixiviac$o ha um aumento da a-
cidez do solo, provocando com isto uma maior solubilizagéo' do
Al, Fe e outros metais. Nos solos temperados 6u frios a lixi-
viacdo & lenta e portanto os teores de Al e Fe sdo bem menores
do que nos solos tropicais.

0 estudo sobre a influéncia do manganés no desen-—.

volvimento das plantas dos solos brasileiros nace & abundante.



23.

Destacam-se a aplicac¢do de quelatos para aumentar a produgdo de
cafezals do cerrado de Matdo (SP) e a aplicacdo de calagem pa-
ra aumentar a producdo de soja47. No entanto, em solos acidos
contendo aluminioc e manganés, a reducgao do crescimento da plan
ta pode ser erroneamente atribuida a toxidez do Mn enguanto a
toxidez ao Al & a mais importante dos dois fatores44.

No apéndice sdo apresentados 0s possiveils mecanis-
nos de tolerdncia das plantas aos ions metdlicos bem como a ab

sor¢ao destes pelas raizes,

1.6. A Composicao e a BEstrutura da Celulose

A composigdo e a estrutura da celulose sdo bastante conhe
cidas. A macromolécula apresenta como unidade meonomérica a gli
cose D, unidas entre si por ligagdes glicosidicas R{1-4) (fig.
7). O estudo de sua estrutura por difracdo de raios-X e mi-
croscopia eletrénica indicaram que as cadeias poliméricas se
dispSem uma ao lade da outra, unidas por pontes de hidrégénio
entre o0s grupos hidroxilasvadjacentes130. Os feixes, formados
pelas interacgdes entre as cadeias poliméricas, enrolam-se so-—
bre sl mesmos formando estruturas entrangadas que agrupadas u-
ma as outras formam as fibrilas e as fibras.

No processo de industrializacgao da celulose geralmente o-
corre a degradacgdo da cadeié polimérica e os grupos terminais
sdo oxidados a carbonilas ou carboxilas.

1

1.7. A Interacgdo da Celulose com Ions Metalicos

Foi estudada a interacdo em solucdo aguosa entre amostras

comerciais de celulose (polpas de madeira macia e dura) e o0s

3+
e

2+ e4+, Fe2+ P

ions Ca” , C , analisando-se os efeitos da tem-
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peratura, tempo € concentracgao no processo de troca ijonica .

, - , . . , P . = 2+
Estas variaveis ndo tiveram influéncia na interag¢ao com O Ca

34 4+

2+ : ;
e Fe” , enquanto para o Fe e Ce seus efeitos foram pronun-

ciados; a 3°c a saturacio dos sitios foil rapida e uma quantida
de relativamente pequena destes dois metais ligou-se a celulo-
se, a 45°C a saturacdo dos sitios foi demorada e a concentra-
cao dos metais ligados foram bem maiores.

Analisando os resultados experimentais os autores conclui‘

2+ 2+
[ &)

ram gue a concentracao de Ca e I ligados a celulose foi a~

proximadamente igual ao conteldo dos grupos carboxilicos das a-

mostras enguanto para O Fe3+ a Ce4+

foi aproximadamente igual
ac conteudo de grupos carboxilicos e carbonilicos. Quando as
amostras saturadas foram tratadas com acido cloridrico 0,1 M,

o proton substituiu completamente © Ca2+ e o Fez+5386mente 20%

do Fe3+ @ Ce4+

. Os autores no resumo e no final de seu artigo
apresentam as seguintes conclusdes, a nOsSsO VEr pouco rigorq~
sas: "These results indicate that there are two types of com-
binations of cellulosic materials and metallic ions involved:
one is thought to be an ionic bond, while the other is cone-
sidered to be a chelaﬁe bond"49.

¥oi estudada também a interacao, em solugao de éter etili
co, entre os nitratos de zinco e cobalto e a celulose natural,
celobiose (dimerc da glicose), dietilamino etil celulose, car-
boximetil celulose, p-aminobenzil celulose, fosfato celulose,
glicose~1-fosfato (um dos mondmeros do fosfato celulose), sul-

' 50

fato—etil celulose,; guanidoetil celulose eD{+)-glicose amina

Por este trabalho concluimos que efetivamente ocorre uma inte-
racdo entre estes ions e a celulose natural e seus derivados.

No entanto, os autores apresentam conclusées também conceitual

mente pouco convincentes. Pelo fato de que todas as amostras
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de celulose interagem rapidamente com aproximadamente a mesma
gquantidade de Zn2+ e Co2+ {1,9 x 10"6 moles dos ions por grama
de celulose) e que esta quantidade & trocavel pela preéenga de
dietilamina, concluem gue ocorre uma "édscrgéo de natureza fi-
sica”. E que a concentracdo dos ions ndo trocaveis com a die-
tilamina sdoc provavelmente retidos através de ligagbes quimi-
cas aos grupos funcionais da celulose. Os autores nio analisa
ram a quantidade de grupos carboxIlicos e carbonilicos (sitios

ativos de ligacdo) provavelmente presentes em todas as amos-

tras de celulose.

Foi analisada, através de ressondncia eletrdnica paramagu
netica a ligacdo entre os complexos de dihidroxi-cobre (II) e-
tilenodiamina, dihidroxi-cobre {II) diamina e celulose, hidrp-
celulogse, maltose e dextrose51. Os autores concluiram gue oO-

corre uma forte ligacdo entre o cobre e o0s grupos 2-3 hidroxiw

las do anel piranosideo.
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Nos itens anteriores mostramos a importancia das pectinas
na retencdo de ions metalicos do solo, atraves de um processo

33~-37

de troca idnica e do papel do calcio na absorcdo idnica se

34,35,40

letiva, na permeabilidade da membrana celular e no

. . : . 41
crescimento radicular das raizes .
Os efeitos do aluminio e de outros metais no desenvolvi-

mento das plantas sdo bastante conhecidos. No entantc os meca

nismos de toxidez e tolerancia ainda sao extensivamente estuda
dos, pouco conhecidos e muito debatidos33’44’45.

Apesar da importdncia das pectinas e do ion aluminio no
processo de crescimento das plantas, nao foi feito nenhum estu
do "in vitro" da interacdo deste metal com as pectinas.

Neste trabalho estudamos o equillibrio de troca idnica en-
tre os pectinatos de aluminio sélido e nitratos de calecio, man

gands, zinco, cobre e ferro (III) em solugdo aguosa a 2981{,r§

presentado gquimica e genericamente pela equacéo:
(2= DALMY P3(5) + MO (¥ ¥ (aq) Z M(0H), (B3, _)(s) +
+ (z~i)AT(OH)2+(aq) (2.1)

onde:

{P} = sitio ativo do pectinato, constituido de ({z-1) carboxilas
e seu entorno molecular. |

M(OH);Z_i) = ca(oH)', Mn{oHm) ™, Zn(OH);, cu(oH)*, Fe(on)?*

e Fe(OH)2+.

Variou-se o grau de metilacao das pectinas, atraves da hi
drdolise alcalina, com o objetive de se estudar a sua influén-

cia no equilibrio de troca idnica. O ion calcio foi escolhido
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pela sua importéncia anteriormente demonstrada, o ion cobre pe

. ~ : 3 . '
la sua forte ligacao com as pectinas 1 proporcionando desta ma
neira comparag¢oOes quantitativas e conjuntamente com o zinco pe

la sua conhecida acumula¢do nas pectinas da ra1233’52"59,

o fer
ro {III) pelo fato de ser um ion trivalente além de, conjunta-
mente com © manganés, nao existirem dados quantitativos de seu
equilibrio com as pectinas, este Qltimo na fase sdlida e ligui

da.

A determinagio da constante de equilibrio da troca idnica

dos pectinatos de aluminio com estes nitratos metalicos e osda
dos da literatura relativos ao equilibrio entre pectina531 com
ligacdo cruzada e os ions divalentes Cu, Pb, Co, Ca, 3i, Mg e
ao equilibrio em solugdo aquosa entre acido poligalacturonico
27,32 e os ions divalentes Ni, Co, Mn, Cu, Zn e Cdpermitiréeg
tabelecer uma seguéncia na interacdo de varios ions coﬁ as pec
tinas.

A escolha da reacao de troca ionica para se estudar a in-
teracdo entre os pectinatos e os ions aluminic, ferrc, cobre,
zinco, manganés e calcio fol determinada pelas propriedades des
tes pectinatos metalicos. Os pectinatos de aluminio, cobre e
ferro sao insollveis em solugao aguosa engquanto os pectinatos
de calcio sao sollveis. Nao existem estudos detalhados da so-
lubilidade dos pectinatos de zinco e manganés em func¢do do grau
de metilacdo. Durante a troca iénicé se observou que os pecti
natos, contendo uma mistura do ion aluminio e um dos metais,
permaneceram totalmente insolGveis. Esta grande insolubilida-
de possibilitou uma separacdao das duas fases e a determinacao
da concentracdo dos ions no equilibrio.

Como a celulose pode também desempenhar um papel na reten

- . P 56 - . -
cdo dos ions metalicos”™ , interessa-nos tambem a interacgac do
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aluminio com este carbohidrato. Nosso objetivo neste caso éco
nhecer of{s) grupo(s) funcional (is) gque atuam como sitio({s) ati

vo(s) para a ligagdo e qual a espécie de aluminio (hidrolisada

ou nao) que se liga a estes sitios.
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3. A FORMULACRO DA CONSTANTE DE EQUILIBRIO TERMODINAMICA

pADREO (K®) PARA A TROCA ICNICA

Considere o equilibrio entre as espécies positivas A e B,
com cargas z{A) e z(B), com um pclimero {P}, que apresenta um
namero constante de sitios para a troca idnica e incapaz de in

teragir com ions negativos:

Z(A)+(aq)

(3.1)

2(8)APY, () () + 2(A)82 BN (aq) = 2(A)BIPY, (5 (5) + 2(B)A

‘ 7ty s - &
A constante de equilibrio termodinamica padrao, K~, a

298,15 (Te) para o equilibrio (3.1) pode ser representado por:

L x@ree)) 2N a2 Ay ay)2(B) o v
S ROt NP E OB [p“w_-_ﬁﬁfwwm—dp
(3.2)
onde:
X{i) = fracdo equivalente das espécies i na fase sdlida
{'z(i}+} = concentragdo (equivalentes-volume-1) das espécies i
na fase agquosa
fiip) = coeficiente de atividade médio das espécies iP na
fagse sblida
v (1) = coeficiente de atividade individual das espécies i
na fase aquosa, baseado na escala de concentragao
melar .
V(;) = volume molar da espécie pura i a temperatura i
V(?) = volume molar parcial é-diluigéo infinita do soluto
a temperétura Te
P = pressac do sistema

P = pressao padrao = 101325 Pa.
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. ~ . ©
A escolha das unidades de concentragao na expressao de K
ndo foil arbitraria. Tem sido utilizada frac¢ao equivalente e mo

61 , molaridade em ambas as

. 60 ~ .
lalidade ~, fragao molar e molaridade
62 - . - . - P oo ©
fases alem de que existe duvida se e preferivel exprimir K
em fungdao da fragdo equivalente ou fracgdo molar quando a troca
iénica envolve espécies com cargas diferentes.
Em um recente levantamento para a IUPAC - comissdo sobre

dados de equilibrio - das constantes de equilibrio para as rea

¢oes de troca idnica, as unidades de concentracao utilizadas fo

ram fracao e concentracao equivalentes, respectivamente para a
fase solida e 1iquida64. Apesar de gue nac ha demonsfragaoneﬁ
te trabalho, a determinacédo de K9 conduz, necessariamente, a
ﬁtilizagéo da frag¢ao eguivalente como unidade de concentragao
para a fase solida, quando se utiliza a expressao da constante
de equilibrio e a aplicag¢ido da equagéo de Gibbs—Duhem65 para a
fase sdlida.

Na expressao (3.2), o efeito das variaclSes de pressdo so-
bre o sistema, traduzido pela integral, & desprezivel, 0O ter-
mo exp {...} aproxima-se da unidade e & portanto omitido. De-
ve também ser notado pelo equilibrio (3.1) e expresséao (3.2)
que £{iP) ndo & um coeficiehte‘de atividade individual mas re-
fere-se a combinacao de uma deterﬁinada espécie com a fase sO-—
lida em uma composicdo definida.

Podemos reescrever a expressdo (3.2) como:

o (ee))F)
K™ = k oy ' (3.3)
(F(AP))
onde:
x(8)2 (A (a2 Al (a)) ()
k (3.4)

x(a)2B) (a2 {Blryy()) 2N
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e tambem:

x(5)Z(A) [Ag(A).,.]Z(B)
“ x(a)2(B) [BZ(B)+JZ(A) ’ (1.5)
De (3.3)
Tn K% = Tn k + z(A)Inf(BP) - z(B)Inf(AP) -

A aplicacdo da equac¢do de Gibbs-Duhem {3.7) para a fase sdli-

daﬁsz

2 n{i)du(i) = 0 (a T e P constantes) (3.7)
i .

juntamente com a equagéo (3.6) torna possivel a determinacdo
de f({iP) e de Ke, Ccomo veremos a seguir, Na equagéo {(3.7)y n(i)
e dy(i) sdo resPecEivamente o nimero de moles e o potencial qui
mico da espécie i na fase sdlida.

O diferencial do potencial quimico de uma espécie i em u-

ma mistura solida € definido por66:

du(i) = RT d 1n a(i) - v(i) dp (3.8)

Na eguacao (3.8) a{i) & a atividade da espécie i na fase
s6lida. O processo de troca iénica realiza-se a presséo cons—
tante e as variacoes de volume da fase sdlida neste processo
sdo muito pequenas e portante o segundo termo do lado direito
da eq. (3.8) & desprezivel em relagdo ao primeiro.

Substituindo-se (3.8) em (3.7) e ja levando em conta as es

pécies presentes:

n(A) d Tn X{A) + n{B) d Tn X(B) + n(A) d In f{AP) +
+ n{B} d In f (BP) + n"(s) d Ina(s) =0 (3.9)

onde:
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X{i) = fracdo molar da espécie i na fase sdlida

n(i) = nimero de moles do componente i na fase sdlida

a{s) = atividade do solvente na fase sOlida

n"(s) = nimero de moles do solvente adsorvido na fase sdlida.

Dividindo-se a equacgdo (3.9) por (n{(A) + n(B)) e lembran-

do-se que X(A) + X(B) = 1:
T(A) d Tn £{AP) + X(B) d 1n £(BP) + n'(s) d In a(s) = 0 (3.10)

agora n'(s) & o nimero de moles do solvente adsorvido em rela-

cdo ao numero de moles de sitios disponiveis para a troca idni
ca.
: : - &
Diferenciando-se a egquagao {3.6) a T constante (como K

s& depende de T, entdo d 1n k® - 0):
d Tn k + z(A) d In f(BP) - z(B) d In f(AP) = 0 (3.11)

Substituindo~se (3.11) em {(3.10) e fazendo-se as transfor

nac¢des algébricas necessarias:

JZ(ﬂ)Y(A)
z{A)X(A) + z(B)X(B)

z(A) din f(BP) = d In k -

z(M)z(B) n'(s) .
- d In a(s) (3.12)
zZ(A)YX(A) + z(B)X(B)

Mas como:

z{A)X(A) z(A) n(A)

X{A) = .
z(AYX(A) + z(BYX(B)  z(A)n(A) + z(B)n(B)

(3.13)

Entdo pela equacdo (3.13) a equagdo (3.12) se reduz a:
z(A) dIn f£(BP) = -(1-X(B) d1n k - z(A) z(B) n(s) din a(s) . (3.14)

E substituindo-se {3.14) em (3.11):
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z(B) dIn f{AP} = X(B) dIn k - z(A) z(B) n(s) dln a(s) (3.15)

onde n{s) & o nimero de moles de solvente adsorvido em relacgdo
ao nimero de equivalentes de sitios disponiveis paraextroda id
nica.

As equacdes (3.14) e (3.15) sémenﬁe poderdo ser resolvi-
das, obtendo-se assim £f(AP) e f£(BP) e posteriormente K° pela
eq. (3.6) se se define o estado de referéncia para os diversos

componentes. Por definigéoGG, para cada espécie em uma mistu-
ra solida:

Tim  F(iP) =1

X(1)~1

e para o solvente puro na fase liquida:
a(s) - 1.

No entanto & irreal especificar o estado de referéncia da
fase sdlida sem uma especificacdo de seu contetdo de solvente;
Levando-ge isto em consideracao, podemos escolher o estado de
referéncia para o solvente de modo que a atividade da agqua se-
ja a mesma em cada fase quando ag > 1 para o solvente puro hnha
fase liguida.

Portanto, o estado de referéncia para a fase sdlida cor-
responde ao s6lido puro solvatado em equilibrio com uma solu-
cdo infinitamente diluida daquelas espeécies, isto é:

x(1) > 1 e

f(iP) » 1, quando,

a(s) -~ 1, para a agua em todas as fases.

Apds a definigao do estado de referéncia podemos integrar
por partes as equagoes (3.14) e (3.15):

x(B)

©2(B) Tn £(AP) = x(B) 1n k - f In kd x(B) -
0
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a(s)=1
- 2(A) 2(8) J " n(s) din a(s) (3.16)
als

1
2(A) Tn F(BP) = ~(1-x(B))1nk + j L %(B) +
X

a{s)=1 _ |
+ z(A) z(B) [ (s) n{s) 4 In a(s) (3.17)
a(s

Substituindo-se (3.16} e (3.17) em {3.6):

1 a{s)

n k dx(B) + z(A) z(B) J n(s) d 1n a(s) (3.18)

n K2 = J ()

0

0 sequndo membro da expressdo (3.18) mostra as corregoes
devido as variacgdes do coeficiente de atividade dos ions na fa
se sblida (19 termo) e as correcoes dévido as variacOes da ati
vidade do solvente devido a troca idnica da fase gdlida (29 texr
mo) .

A importancia relativa destas duas corregées devem ser a-
nalisadas em funcdo dos experimentos em questéo. Por exemplo,
podemos supor gque o conteudo do solvente dos solidos puros se-—
jam constantes, ni{s) {AP) = n(1) e n{s) (BP) = n{2) e gque a ati-

1
vidade do solvente seja dada pela relagéo entre as pressdes de
vapor da solugao {Ps) e do solvente puro {Po). Com estas supo
si¢Oes podemos fazer uma primeira aproximagao na 2% integral:

(s) ‘
J:(:). n(s) din a(s) = (n(2) -~ n(1)) In (Ps/Po) . (3.19)

Substituindo-se {(3.19) em (3.18}):

l

1

n K - J In k dx(B) + z(A) z(B) (n(2)-n(1)) In (Ps/Po) .  (3.20)
0

No caso especifico da troca idnica entre os pectinatos de

aluminio e nitratos de calcio, manganés, zinco, cobre e ferro
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(ILIT), observou-~se que todos os ions na fase s61ida sé encon—-

traram hidrolizados e ndo se notou um aumento apreciavel no vo
o lume do s6lido o que nos faz considerar que n(2) = n(1). Além
disto a troca envolveu uma transferéncia pequena de ions da fa
se s&lida para a fase liquida comparada com o nimero de moles
inicial de ions na fase liguida, ndo havendo também uma varia-
cio apreciavel no numero total de moles de ions na fase liqui-
da com a troca. Estes fatores fazem com gue a variacgdo da pres

sdo de vapor, devido a troca idnica, seja muito pequena. Por-

tanto o sequndo termo do segundo membro da expressao (3.20) &
pegueno e aproximadamente constante em comparacao com o primei
ro termo, ou seja:

| 1

In K2 = ( Tn k dx(B) .
0

—~—
[+
.
™
s

St

i Pela expressdo (3.21), utilizada por outros autores®? 64,

nctamos que K® representa uma media dos valores de k em todo o
intervalo de composicgdo idnica, ou seja, € uma média das inte-
racbes gue ocorrem na fase sb6lida.

A avaliacio de K° g“£§abalhosa, desde gue envolve um gran
de ntmero de valores de fragdes equivalentes variando de zero
4 unidade. Entretanto, & suficiente c¢alcular k para alguns va

lores de x{B), preparar um grafico de 1ln k em funcao de x(B) e

w .
determinar k a x(B) = 0,5 por interpolagac ou extrapolac§o31’63.
’ Ou seja:
0
K - {k}X(B)IO,S » (3.22)

Esta aproximacdo & exata quando ln k &€ uma funcdo linear
de x(B), o0 que nem sempre ocorre. Mesmo assim, o erro obtido

pela aproximacgdo da expressao {3.22) é em geral pequeno63.
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4, A CONSTANTE DE EQUILIBRIO PARA A TROCA IONICA
ENTRE PECTINATOS DE ALUMINIO E NITRATOS DE

CALCIO, ZINCO, MANGANES, COBRE E FERRO (ITI)
Para o equilibrio representado pela equagdo {2.1):

(2-)A1(0H), 23 (5). + (o) {¥ " (aq) = MlOH, 0Py, (5) +

+ (z~i)A1(0H)£(aq) (2.1)

a constante de equilibrio termodinamica pode ser reescrita co-

mo:
(X ()£ o) (CAT (032 (A1 (o)) (27 .
@) = (mcon & Ty geiom {F9) .

onde:

X{i}y = fragéb equivalente da espécie i hidrolisada na fase sé
lida

f{iP) = coeficiente de atividade médio da espécie i hidrolisa-
da na fase sdlida

vy (i} = coeficiente de atividade iﬁdividual das espeécies hidro
lisadas na solugdo aquosa, baseado na escala de concen
tracdo molar |

[M(OH)£2“1)+}AE concentragao (equivalentes-volume"1) das espé-

cies hidrolisadas na solucdo aquosa.

Podemos reescrever a eqg. (4.1) utilizando-se os coeficien

tes de atividades idnicas médias das espécies hidrolisadas. Da

t

equagdo geral:
" .
Ye =Y, ot Y | (4.2)

e aplicando-a no sistema em interesse:
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AT{0H),NO5(aq) = AT(0H),"(aq) + NO,™(aq) | (4.3)
M(OH) (NO,)_(aq) = M(oH){ %" D)% (21003 (aq) | @
De (4.2), (4.3) e (4.4):

YA(AT(0H),N0,) = v, (AT(OH)})+v_(NO}) (4.5)

v o o) ) = v, e E N Y E D0y e

(z—1i)+

Colocando-se Y+(Al(OH);) e y+(M(OH)i

(4.6) em (4.1):

)} de (4.5) e

(X(M)f(MP))([A](OH)Z}.Yi(Ag(OH)Z(N03))(Z-1)
()£ Are)f = con) {70y S om0z )

B

K = (4.7)

A dificuldade de se obter K° pelas eqgs. (4.1) ou (4.7),
atraves do procediﬁento descrito anteriormente (item 3), e de-
vida a impossibilidade de se obter experimentalmente os coefi-
cientes de atividades individuais ou médias das espécies idni-
cas hidrolisadas em solugdao agquosa ou ainda estimar os coefi-
cientes individuais das espécies iénicas hidrolisadas levando-
se em consideracgdo o diadmetro dos ions hidrolisados hidratados
em solugdo aquosa e aplicando-se a equagéo estendida de Debye-
Hucke167.

Devido & impossibilidade de se obter os coeficientes mé-
dios idnicos das espécies hidrolisadas, utilizamos os coeficien
tes medios idnicos estequiometricos, obtidos experimentalmente
{ou calculados) considerando os eletrolitos totalmente dissom.
ciados e as concentracdes totais dos ions metalicos no equili-

brio, isto e:

M(NO4), (aq) = M (aq) + zNO3(aq) (4.8)

onde a concentracgido estequiométrica do metal em equilibrio é
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definida pela equacao (4.9):

(o) 214 (no equitibrio) . (4.9)

C(M) = 1

it MN
o

A constante de equilibrio estequiométrica (X), utilizan-

do-se as equagdes (4.8) e (4.9) pode ser escrita como:

() £(HP)) (C(AD)YE (AT (10 4) 1)) (27T) w10
. K = ¥ — ’ .
any£(atP)) = e ooy 2 nno,) ) '

e conforme desenvolvido no item 3:

xmc(an) &)
: (4.11)

x(a1) (2= e o)
(2 (A1 (N0,) ;) {27 T) |
= . ke (4.12)
T o))
o
Tn K - j Tn k d X(M) . (4.13)

0

Na troca idénica dos pectinatos de aluminio com os nitra-
tos de calcio, manganés, zinco, cobre e ferro (III), interes-
sa-~-nos também o valor d% Kc, o quociente de equilibrio, defini
do pela expressao {(4.14): |

1 ,
In Ke - J In ke d X(M) . (4.14)
o]
para compara-lo com a constante de equilibrio estequiométrica,
obtida pela expressao (4.13).

As tabelas 13.3 - 13.22 dos resultados experimentais apre
sentam os valores de k e kc, obtidos a partir das concentra-
¢Oes das espécies nés fases s6lidas e liquidas, conforme o item
8.8 da parte experimental. E a tabela 13.2 apresenta os valo
res de K e Kc, obtidos dos graficos 14.8 - 14.12 de 1n k {ou

In kc) em fungdo de X{M). Aplicou-se o método dos minimos qua
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drados nos pontos experimentais utilizando-se uma caiculadora
programavel e obteve-se o valor de k ou k¢ a X{M} = 0,5, con-
forme a equacgao (3.22), aplicada no sistema em interesse, K ou
Kc., Nao foil necessario apresentar os graficos de ln kc em fun
cao de X{M), que tal como ln k em fungdao de X(M), sao todos 1i

neares exceto para a troca idnica com o nitrato de mangan€s.
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5. OS COEFICIENTES DE ATIVIDADE IONICO MEDIO EM SOLUCAO AQUOSA

0Os coeficientes de‘atividade iénico médio para os - nitra-
tos de cobre, zinco e calcio foram obtidos da literatura®®79,
Calculou-se os coeficientes de atividade id6nica média dos ni-
tratos de manganés e ferro (III) utili%ando os dados do tama-
nho idnico efetivo ﬁbs ions ﬁidratados71.

Para o nitrato de aluminio utilizou-se os dados experinen

tals referentes a pressdao de vapor para se calcular o coefi-

ciente de atividade i0nico médio deste eletréliton’n. 0 des

vio maximo, a partir da meédia, para qualquer solugdo, nao exce

72'73. No entanto, a determinagdo do coeficien-

deu 0,003 mmHg
te osmdtico do solvente e consequentemente do coeficiente de a—
tividade nédio do eletrdlito, pelo método dindmico da press§0
de vapor, depende da determinacao da pressao de vapor da agua
pura72_74. 0 valor obtido e utilizado72 & 23,752 mmHg a 298,15
K. Contudo, o valor mais recente75 & 23,766 mmHg a 298,15 K;
Utilizando-se este Gltimo valor da pressio de vapor da agua pu
ra recalculou~se os coeficientes osmdoticos e os coeficientes de
atividades idnicos médios das soiugées aquosas de nitrato de
aluminio, a partir das medidas experimentais da pressio de va-
por72_73.

‘7 . ~ 14
Utilizou-se as seguintes expressoes :

In a{s) = In{P/Po) + B(P-Po)/RT {5.1)

1000
G == n a(s)’ (5.2)
v M
m ($-1)

Iny, = {(d-1) + J dm (5.3)

0 m

onde:



41.

a{s) = atividade do solvente
m = molalidade da solugao
P = Pressao de vapor a molalidade m
Po . = Pressao de vapor da agua pura
B = gsegundo coeficiente virial para o vapor de agua
(B = -992 em® mol—1)78
= coeficiente osmbético do solvente a molalidade nm
M = peso molecular do soivente
v = numero total de ions para o eletrdlito totalmente

dissociado.

A integral na forma da equacao (5.3) nao & adequada para
a determinagdo do coeficiente de atividade; a extrapolacéoa so
lugaec infinita torna—se muito dificil. Podemocs modificar esta

integral, transformande ($-1) em funcao da raiz guadrada da mo

lalidade ®777
m -1 g
In Yi = ((f)-‘]) + 2 “17—2— dm (5.4)
o m
gquando a solug¢do torna-se infinitivamente diluida81;
in Y, = 3(p-1) . (5.5)

Para solugdes muito diluidas podemos aplicar a lei-limite

de DebyewHuckel67:

1/2

Iny, = Ajzez-| 1 (5.6)

Igualando-se ({5.5) e (5.6) e substituindo-se os valores

para nitrato de aluminio:

3(¢-1) = -A 3 /B m'/? | (5.7)

(6-1)
Eﬁ—=—%A=-&%! (5.8)
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/2

0 grafico 14.13 mostra os valores de (¢—T)/m1 em funcao

de m1/2 a partir dos pontoes experimentais72’73

» corrigidos pa-
ra o valor mais recente da pressido de vapor da agua puré. Os
resultados experimentais da tabela 13.24 apresentam os valores
dos coeficientes de atividades médios idnicos parac;nitrato de
aluminio. Os valores da integral na equagac {5.4) foram obti-

dos pela aproximacao de Simpson (discreta) utilizando-se uma

calculadora programavel e o grafico 14.13.

5.1. 0s Coeficientes de Atividade em Misturas de Eletrolitos

Os coeficlentes de atividade experimentais para os nitra-
tos de aluminio, calecio, zinco e cobre e os calculados para os
nitratos de manganés e ferro (III) referem-se aos eletrdlitos
puros e ndo a sua mistura em solugdo aguosa. Portanto & neces
sario obter os coeficientes de atividades médios idnicos namis
tura de nitrato de aluminio com os demais nitratos. Para isto

o _ " . 65,78,
utilizou~-se o método da interacao especifica de Bronsted ' '

73 no gual se considera para o calculo dos coeficientes de ati
vidade as interactes entre os ions de cargas opostas enguanto
as ilnterag¢des entre os ions de mesma carga séocmnsideradasdeg
preziveis.

Obteve-se inicialmente os parametros B e C da eqguacido de

Debye~Huckel estendida para os coeficientes de atividades meée-

dios idnicos dos eletrdlitos puros (Y+O) 65’79:
o lzvz-| A 11/2
]nY = : +Cmt (5-9)
£ g 4pr1/e |

Os para@metros B e C sdo empiricos, obtidos através da fun

¢ao 1n Y+O em funcao de I1/2, onde I € a forca idnica da solu-

¢80 e m € a concentragao, molar ou molal dependendo da conve-
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niéncia experimental.
Sem recorrer a demonstracao, em um sistema de multicompo-

nentes a seguinte relacgdo deve ser mantida para as espécies 1
65,79,
1 :

3 Iny., 9 Tn v,
. 1. J . (5.10)
3 m, g m.
J ]

» Pode ser demonstrado que esta condicdo é satisfeita para

duas espécies diferentes sdmente se B & o mesmo para cada espé
cie.

Para cada par de nitratos fixou-se inicialmente um mesmo
valor de B e variou-se o pardmetro C até encontrar um conjunto
de pardmetros (B e C) gue satisfizesse a equagdo {5.10) eosda

S " dos experimentais ou calculados de Yto.

Para simplificar as equagdes resultantes da interagdo es-

v pecifica, esgcrevemos a equacao de Debye-Huckel, 1n Y+O(D~H),c9
mo:
' o ~lzez-] AT
-[n'YV;_ (D"'H) = 1/2 - {5.11)
- T +81

Aplicando-se o método da interacao especifica obtemos as
segquintes expressdes para os coeficientes de atividades médios
idnicos para a mistura de eletrdolitos Al(NO3)3(E) - M(NO)3}3(F),

onde M = Ca, Mn, 4n e Cu:

. 4 Iny (E) = 4 In YZ(DuH)(E) + 6 mE) + 2m(F) C(E) +
- + 3 m{F)C(F) (5.12)
3 Iny,(F) = 3 1nkyi(D-H)(F) + 3mlE) + 4 m(F) C(F) «

+ 2 m(E)C(E) (5.13)

E para o sistema Al(NO3)3(E) - Fe(NO3)3(G) obtemos as ex-

pressoes:




o
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4 Tn v, (E) = 4 In ¥3(D-H)(E) + 6 m(E) + 3 m(G) C(E) +
+ 3 m(6)C(6) (5.14)

4 1n v, (6) = 4 In Y:(D«H)(G) + 3mE) + 6 mG) + 3 mE)C(E). (5.15)

0 método de interagdo especifica & valido para solugdes di
luidas. Para solucOes mais concentradas torna-se necessario ex
primir 1n Y, em fungao de uma série de poténcias em m, com no
vos parametros D, B, ..., eﬁc. Neste caso, em geral, & preci-

so conhecer dados experimentalis da mistura de eletrélitos65’79

Na falta destes dados experimentais utilizamos, mesmo no caso
das solug¢des concentradas de nitratos de calcio oumanganés com
nitrato de aluminic, o método da interacdo especifica. Eviden
temente os coeficientes de atividades da mistura de eletrdoli-
tos concentrados 5btidos por este método trazem certas duvidas

Nas tabelas 13.3 - 13.22 sao apresentados os valcores dos
coeficientes de atividades dos eletrolitos puros e misturados.
As solugdes de nitratos de ferro foram multo diluidas, de modo

gque nao fol necessario aplicar o método de interacao especifi-

-

ca. Para o nitrato de manganés o termo C fol igual a zero. Co
mo nao houve diferengas entre os coeficientes de atividade dos
eletrdlitos puros e misturados para os nitratos de manganés e
aluminio, utilizou-se os valores dos eletrdlitos puros para es
tes ions. No entanto, para o nitrato de aluminio, substituiu-
se na eq. {5.9) a concentracao (m) pela forca idnica (I) {m =

I/6) com as devidas alteracdes no valor de C.
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6. TITULACAC POTENCIOMETRICA DAS PECTINAS

A ligagéo quimica de uma espécie i (ion, molécula neutra,
complexo) em um sitio de um polieletrolito & influenciada pela
ocupacdo de um outro sitio, pelas interacgdes intrapoliméricas
devido as proximidades entre o8 sitios (p. ex., pontes de hi-
drogénio intramoleculares), pelas interagées interpoliméricas
entre diferentes cadeias dos polimeros {(p. ex., estrutura da
"caixa de ovos" no pectinato de calcio), pelas intera@ﬁes das

espécies 1 entre si no solvente e com o solvente.

80,90 haseia-se

A teoria das solugdes dos polieletrolitos
na analise das propriedades de um cilindro infinitamente longo
onde as cargas sao distribuidas uniformemente ao longo de sua
superficie. Neste modelo de macromolécula os grupos funcionais
carregados s&o blindados pelos pequenos lons e portanto as in-
teracSes entre segmentos distantes da cadeia de poli-ion S0
despreziveis. As interagdes entre as cadeias poliméricas, que
persistem mesmo a diluigdo infinita, também séo consideradask
despreziveis e sdo excluidas do calculo da energia livre. Oeg
tado de diluicao infinita refere-se ao estado de completa dis-
sociacio onde todos os poli-ions estdo infinitamente separados
entre si e todos os ions estdo infinitamente separados dos po-
li-ions. Por este motivo espera-se que as propriedades reais
dos polieletrdlitos, determinadas nas menores concentrag¢des pos
siveis de laboratdrio, aproximem-se das propriedades deste mo-
delo cilindrico a d%luigéo infinita.

O parametro da densidade de carga do polieletrdlito, A, &

definido por:

A o= azpez/eka _ (6.1)
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onde:

Zp = valéncia dos grupos carregados no polieletréliﬁo

¢ = carga do proton

¢ = constante dielétrica do solvente

k¥ = constante de Boltzman

@ = grau de dissociac¢do do polieletrolito

b = distdncia média-entre os grupos funcionais do polieletrd-
lito |

T = temperatura.

Se ) & maior do que a densidade de carga critica, AC, on-
de AC = ]zizp]"T e z; & a valéncia do contra-ion, estes se aé«
sociam com os sitios do polieletrdlito (ou na superficie do ci
lindro, de acordo com o nmodelo) até que a densidade de carga 11
quida no polieletrdlito seja igual ao seu valor critico. =~ De
acordo com este modelo, em solugdes infinitamente diluidas, se
A o> AC, todas as interacdes entre ions nao associados e o0 po-
lieletrdolito mais contra-ions associados podem ser tratados pe
la aproximagdo de Debye-Huckel.

Esta teoria de sclugdes de polieletrolitos pode ser apli-
cada a titulacdo de um poliacido fraco com uma base forte86"88.

A dissociacdo de um acido carboxilico em solugdo aquosa conduz

a expressao conhecida:
pH = pK + Tog [(1-a)/a] : : (6.2)

onde K & a constante de dissociagdo.
Para solucdes diluidas o pK pode ser relacionado com a mu

danca na entalpia livre padrdo no processo de dissociacdo:
pK = 0,4343 AGY/RT (6.3)

~A titulacdo de um polieletrolito, ou de uma macromolécula
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de uma maneira geral, mesmo abstraindo-se as interagdes intra-
e interpoliméricas e as interag¢des com o solvente, ocorre atrg
vés de um mecanismo cooperativo. A energia necessdria para re
mover um proton aumenta conforme se aumenta a densidade de car
ga do macro-ion (proporcional a o) resultante dagueles grupos
funcionais que ja foram titulados. Podemos supor gque a cons-—
tante de dissociagao de um poliacido seja funcdo de dois ter-
mos, a mudanga na entalpia livre padrdo intrinseca, onde neste

caso todos os grupos funcionais teriam a mesma constante de dig
sociacdo intrinseca (pKi a ¢ = 0) e de uma quantidade adicio-

nal de entalpia livre eletrostdtica, AGe, necessaria para remo

ver um prdton conforme se aumenta a densidade de carg&87’88:
pK (a) = 0,4343 [AG% + AGe(a)I/RT (6.4)
ou:
pK (a) = pKi + 0,4343 AGe/RT = pH + log [(1-a)/ol . (6.5)

AGe & igual a mudanca da entalpia livre eletrostatica,

Ge (o), do macro-ion guando a sua carga € aumentada por uma uni

dade87’88. Portanto:
3Ge (o)
AGe = —— (6.6)
v
onde v = oM & o nimero de grupos ionizados no macro-ion. de N

grupos ionizaveis. Substituindo (6.6) em (6.5) e fazendo as
substituicles: | |
o
[Ge(a)-N”1/J(mo] de sitios)"1] = 2,303 RT J {pH + Tog[1-a)/al-pKiltda

0
(6.7)

Os graficos 14.3 - 14.5 mostram a titulacdo potenciométri
ca das pectinas, obtidas a partir dos pontos experimentais das

tabelas 13.27 - 13.36. No item 9.3.2 sdo discutildos os resul-



.-n Ll : 7 4 8 .

tados das constantes de dissociacgdo intrinseca e a o = 0,5.
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7. DETERMINACAO DA MASSA MOLAR MEDIA DAS PECTINAS

ATRAVES DE MEDIDAS VISCOSIMETRICAS

- . . 6 = .
A massa molar media de viscosidade 7, Mv’ das pectinas po

de ser determinada atraves de medidas de viscosidade de suas so
lugdes agquosas.
O numero de viscosidade limite ou, como & comumente chama

do, a viscosidade intrinseca, [n], pode ser obtido a partir da

equagéos7’91:
[n] = Tin {[(t/to-1)1/0Cp/g. (100 m1)™']) (7.1)
Cp=0 :
onde: Cp = concentragao da ?ectina em gramas por 100 ml da so=-
lucao
t = tempo de escoamento da solugdo de pectina

to

It

tempo de esccamento do solvente.

0O termo (t/to - 1) & denominado viscosidade especifica,

. , - 92
nsp r que varia linearmente com a concentragao” ~:

nsp/Cp = [nlexp{k[nlCp} (7.2)

onde k & uma constante que depende da forma e do tamanho das u-

nidades monoméricas do polimero e das forgas de coesdo entrees
- 93

tas e as moleculas do solvente™ ™,

De (7.2):
In(ng/Cp) = Tnln] + k[n1Cp . (7.3)

A viscosidade intrinseca pode ser obtida através de umgra
fico de ln(nsp/Cp) em fungdao de Cp, extrapolando-se Cp para ze
ro,

A partir da equacao de Mark-Houwink®? 21,

[n] = AW ' | (7.4)
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onde A e q sdo constantes para um determinado sistema solvente

polimero,

92 6

A 25°C para as pectinas em NaCl 0,155 M, A = 1,4-107° e
g = 1,34 e portanto as massas molares médias de viscosidade po
dem ser calculadas. Para um polimero, com uma distribuigao de
massas moleculares, a massa molar média de viscosidade, ﬁv’ ob
tida pela eqg. (7.4), seria uma média entre a massa molar média

de numero e de pésoﬁ7.

No item 8.7 & mostrada a determinagdo experimental das vis

cosidades. As viscosidades intrinsecas foram obtidas através
da intercessdo do grafico 14.6, onde 1n§nsp/Cp} foi colocado em
fungdo de Cp, de acordo com a equacao (7.3) e ﬁv foi obtido a
partir da eq. (7.4}. A tabela 13.23 apxesenta'os dados das me

didas de viscosidade e as massas molares médias.
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8. EXPERIMENTAL

Este capitulo se iniciar3d pela descricdo da purificacioda
adgua bi-destilada utilizada em todos os experimentoé, desde as
preparagbes até as analises dos ions metdlicos e também na es-
colha do material dos frascos utilizados no processo de troca
iénica., Como podera ser notado no desenvolvimento destes sub-
itens, a precisao dos resultados depende da pureza da aguaeda’
determinacdo adequada das concentracbes dos ions em solucgdo,

afetada nao somente pelo primeiro fator mas também pela adsor-

gido do aluminio nos frascos.

0Os sub-itens seguintes tratardo da preparag¢ao, purifica-
cdo, andlise das amostras de pectinas e/ou pectinateos de alumi
nio, as medidas viscbsimétricas, a determinacao de concentra-
géo dos metais em equilibrio na troca idnica com o pectinato de
aluminio, a purificacdo dos corantes utilizados na determina-
c¢do da concentracde destes metais, a purificacéo, andlise e a
determinagao da ccncentragao do aluminio na troca i@nica com a

celulose.

8.1, Purificagdo da Agua. Agua Bi-destilada

Todo o trabalho experimental foi realizado utilizando-se
agua bi-destilada. Este cuidado foi necessario porgue a con-
centragdo de um dos metais (aluminio ou ferro), determinada es

4. 107> M poderia ser

pectrofotometricamente no intervalo (10~
perturbada por eventuais tracos destes, frequentes na agua des
tilada usual dos laboratdrios (obtidos em alambigques metalicos)
ou também por tragos de outros metais, como por exemplo © <coO-

bre. Além disto na preparacdo e purificacao das amostras de

pectinas ou pectinatos de aluminio, estes metais poderiam fi-
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car ligados aos sitios ativos das pectinas. |

A aqua destilada foi novamente destilada na presenga de
permanganato em meio basico para degradar possiveis impurezas
orgdnicas. Para evitar um super aquecimento borbulhou-~gse ar no
baldo de destilacdo, préviamente tratado em um frasco lavador
contendo também permanganatc em meio basico. Utilizou-se uma
aparelhagem de vidro borosilicato, com um balao del?2 2, uma
coluna de -40 cm e um refrigerante de bolas. Esta aparelhagem

somente foi utilizada para este fim e para a agua bidestilada,

livre de gas carbonico, obteve~se uma condutancia especificade

3,0 x 107°% ohm™ ! cm™ Y.

8.2. A Adsorcac do Aluminio no Vidro. A Determinacgao

do Material do Frasco para a Troca Ionica

Além da pureza da agua, um outro fator que pode conduzir
a erros nas medidas das concentracdes dos metais em solugdec e
a adsorcdo dos ions aluminio e ferro nas paredes dos frascos on
de se realiza o experimento. Como a concentracdao em equilibrio

4 10"5)M, esta adsorcdo pode

destes ions & muito pequeng (10~
ser muito significativa.
Inicialmente analisou-se a adsoréao de uma solugao de ni-
trato de aluminio em frascos de vidro borosilicato. Preparou-
se uma solucgao 1,5 x 10*4 M deste sal, padronizado espectrofo-
tometricamente (A = 570 nm), por uma solugéo de zinco conforme
o item 8.6.1. Vint§ ml desta soiuc&o {pipeta calibrada) foram

colocados em um erlenmeyer (50 ml) de borosilicato. Agitou-se
periodicamente o frasco durante dez minutos. Retirou-se uma a-

mostra de 10 ml (pipeta calibradé) da solucaoc do erlenmeyer e

titulou-se espectrofotométricamente utilizando-se zinco padrao.
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As pipetas foram sucessivamente lavadas com as respectivas so-
lugdes, procurando-se desta maneira eliminar as possiveis ad-
sorgoes no processo de transferéncia. Obteve-se uma concentra

cio de 0,74-10"4

M de ions aluminio no frasco erlenmeyer, reve
lando que 50% deste ion, naquela concentracdo inicial, foi ad-
sorvido por aquele frasco de vidro borosilicato. O ion alumi-
nio foi totalmente desorvido do frasco pela adigao dee%:ido<:%3

ridrico 0,01 M.

Posteriormente analisou-se a adsorcido de uma solugdo deni

trato.de aluminio em frascos de polietileno. ApOs um tempo de
gquatro horas em equilibrio nfo se observou a adsorcgao dos ions
aluminio nos. frascos de polietileno.

Repetiu-ge o experimento para se analisar o comportamento
do ferro com os frascos de polietileno, nao se observando tam-
bém neste caso qualquer adsor¢do. As solugdes de nitrato de
ferro foram analisadas espectrofotométricamente através de or-
tofenantrolina (vide item 8.8.2).

A partir destas observagoes foram tomados os seguintes
cuidados durante os expérirentos: as pipetas ou buretas, uti-
lizadas nas transferéncias, foram sempre lavadas trés vézes com
as solucdes em anidlise. Desta forma o material de vidro fica-
va saturado com a adsorg¢do rapida do aluminio e/ou do ferro.
Quando o frasco utilizado para a analise envolvia baldes de bo
rosilicato (por exemplo, andlise especcrofotométrica dos ions
apds o equilibrio de troca idnica) adicionava-se 1,0 ml de aci
do nitrico 0,01 M apds a transferéncia das solugéescontendoeg
tes ions e a seguir, pela ordem, o corante e a solugao tampao.
Este procedimento evitava a adsoxgéo do aluminio ou ferronovi
dro, ndo apenas pela sua desorgao apés a adicao do acido nitri

co mas também pela sua forte ligagdo com o corante e pela alta
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concentracdo do sddioc (utilizado na solugdo tampado) em relagdo
ao aluminio ou ferro, competindo com os sitios do vidro de bo-
rosilicato, |

No equilibrio de troca idnica entre o pectinato de alumi-
nio e os nitratos de calcio, manganés,;éinco, cobre e ferro (ITI)
utilizou-se frascos de polietileno {(vide item 8.8).. Como es-
tes nao adsorvem o aluminio e o ferro, os cuidados experimen-
tais envolveram a transferéncia das solucdes e a adicgdo dos rea

gentes para a analise espectrofotométrica conforme descrito an

teriormente,

No equilibrio de troca idnica entre as soluc¢des de nitra-
to de aluminio e os sitios ativos da celulose (vide item 8.12)
utilizou~se um frasco erlenmeyer de ~500 ml. Neste caso a con
centrag¢dao inicial de aluminio foi determinada espectrofotomé—
tricamente apds a adig¢do da solucgdo de nitrato no erlenmeyer.
Assim, ocorreu uma saturacao dos sitios do vidro de borosilica
to pelos ions aluminio antes de se iniciar a troca idnica pela.

adicido de guantidades conhecidas de celulose.

8.3. Preparacdo e Purificacdao das Amostras das Pectinas

8.3.1. Purificacao da Pectina Original

A pectina original (péctina citrica, acido poliga-~
lacturdnico parcialmente metilado, sem sacarose ou outros aci-~
cares, Sigma, artigo pg. 135), finamente dividida, foi purifi-
cada por extracao de suas impurezas com uma solugéoetanol(GO%}
~agua-HC1l (0,5 M)6'10. A pectina & insoliivel neste meio, ndo
ocorrendo portanto a formagao do gel e consequentemente facili

tando a extracado de suas impurezas. A mistura foi agitada vi-

gorosamente e filtrada por succdo. Esta extracdo fol repetida
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até que o sobrenadante se tornasse incolor (inicialmente apre-
sentava uma coloragdo amarela). O acido foi eliminado lavando
a mistura varias vezes com etanol (60%)-agua e finalmente com
etanol 96%. O acido foi detectado no sobrenadante utilizando-~
se nitrato de prata.

A pectina foi secada no vacuo a uma temperatura in
ferior a GOOC. A analise da amostra (vide item 8.5) revelou
que a pectina original (amostra 2 da tabela 13.1) e (63,8 +0,3)%

metil esterificada. O gréfiéo 14.15 mostra a titulagao poten-

ciométrica desta amostra de pectina antes e apds a sua purifi-

cacio.

8.3.2. Metilagao da Pectina Purificada

A pectina original foi metilada no estado sdlido,
a 0°C e em uma solucdo metandlica contendo &cido sulfﬁriCC)(2N)20.
Apbs 88 horas (amostra 1 da tabela 13.1) a pectina metilada foi
lavada inicialmente com metanol e posteriormente com etanol-a-

gua (conforme item 8.3.1)M§té a eliminacao do sulfato, detecta

do no sobrenadante com uma solucao de nitrato de bario.

8.3.3. Demetilacio da Pectina Purificada

A pectina original foi dissolvida em agua e demeti
tada a 4°C em uma solucdao aquosa de hidroxido e cloreto de so-
dio (0,1 M)22. Durante a demetilacao o pH foi mantido constan
te (pH = 10,0). Apés 40 e 80 minutos (amostras 3 e 4 resPecﬁi
vamente da tabela 13.1) o pH foi diminuido para o valor de 3,0
pela adicdo de acido cloridrico diluido e a pectina foi preci-
pitada pela adicdo de etanol. O gel de acido pectinico foi fil

trado e lavado por uma mistura de etanol-agua até a completa e
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liminacdo do cloreto, conforme o item 8.3.1.

FoniB 8.4. Preparacdo das Amostras dos Pectinatos de Aluminio

As amostras das pectinas foram dissolvidas em agua (solu-
- cao contendo 0,4% da pectina) e o pH foi ajustado a 3,8 com a
adicdo de hidrdéxido de sédio; A estas adicionou-se lentamente
uma solugdo 0,1 M de cloreto de aluminio até nao mais se for-
mar © gel de pectinato de aluminiogd. Durante a adigio da so~
lugado de nitrato de aluminio o pH diminuiu devido a substitui-
cao dos protons das pectinas pelo aluminio da solugdo. Isto
foi contornado pela adig8o periddica de hidrdxido de sddio a
mistura contendo o gel e a pectina dissolvida e desta maneira
elevando periddicamente o pH ac valor de 3,8.

A solucgdo foi filtrada e o gel foi lavado com agua até o
completo desaparecimento do cloreto no sobrenadante. O0Os pecti
natos de aluminio foram secados no vacuo em presencga de hidrd-
xido de potassio s6lido, posteriormente triturados e novamente
colocados no vacuo em presenca de hidrdxido de potassio sdlido
obtendo~se desta maneira pectinatos de aluminioc finamente divi

didos e secos.

8.5. Analise das Amostras das Pectinas

8.5.1. Determinagdo dos Grupos Carboxilicos

Livres e Metilados

]

A determinacido dos grupos carboxilicos livres e dos
grupos carboxilicos metilados foi efetuada através de titula-
cdo potenciométrica utilizando-se uma solugao 0,1 M de hidroxi

do de sédiogs.
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Aproximadamente 0,71 g de pectina foi dissolvida em
~50 ml de agua, adicionqu-se uma camada de tolueno para impe-
dir a entrada de CO, ambiente e titulou-se a solucdo com hidrd
xido de sodio 0,1 M, acompanhando~se o curso da titulagdo com
um pHmetro (pH-meter E 520, eletrodo de vidro combinado,
Metrohm Herisau).

Apds o ponto final (pH entre 7,0 e 8,0, vide grafi
co 14.15) adicionou-se um excesso de hidréxido de sédio e espe

rou~-se uma hora para permitir que todos os grupos carboxilicos

metilados reagissem com o hidroxido. Titulou-se entdo o exces
so deste com acido cloridrico 0,1 M. A tabela 13.1 mostra os
resultados das analises dos grupos carboxilicos livres para as
gquatro amostras de pectinas.

Para cada amostra de pectina foram feitas duas ana
lises. O valor médio para as quatro amostras & (4,23 = 0,04)
x 10“3 moles de grupos carboxilicos livres e metilados por gra

ma de pectina.

8.5.2. Determinacao das Constantes de Dissociacdo das

Pectinas atraves de Titulagac Potenciométrica

As carboxilas protonadas das amostras de pectinas
foram tituladas potenciometricamente conforme a descrigdo no i-
tem 8.5.71, pesando-se (0,06 - 0,24) g de pectina, dependendo da
amostra. Nas tabelas 13.27 - 13.36 sdo apresentados os dados
da titulacdo bem como os valores obtidos de pK, calculados a

partir das determinac¢des experimentais de pH e pelas equacdes

abaixo:

pK = pH - Tog({C007)/(COOH)) (8.1)

(CO0~) = (8) + (K + (0H7) = (B) + (H*) (8.2)



58.

(B) = M(B) » V/Vi + V) (8.3)
(COOH) = {COOM)i - (COO™) (8.4)
(COOH)i = Cp - Vi/(Vi + V) (8.5)

onde ({(COOH) e (COO") representam as concentragéeseﬂqequilibrio
das carboxilas protonadas e disscociadas, Vi e V o volume indi-
cial da solugdo e o vglume da base'adicionada, M(B) a concen-
tragdo inicial da base (0,1 M), (B} a concentracao hipotética

da base adicionada apds a "diluigao", Cp-a concentracdo total

dos grupos carboxilicos e (COOH)i a concentracao hipotética to
tal das carboxilas apos a "diluig¢ao" com a base. Na tabela
9.3,1 sdo mostrados os valores de pK (a = 0,5), obtidos a par-

tir dos graficos 14.3 - 14.5,

8.6. AnAlise das Amostras dos Pectinatos de Aluminio

8.6.1. Analise da Quantidade de Aluminio nos Pectinatos

A analise do aluminio nas amostras dos pectinatos
. . e s - P c e .94
foi realizada inicialmente atraves da analise gravimetrica
{apenas a amostra original) e posteriormente por EDTA (todas as

amostras).

Andlise gravimétrica

Aproximadamente 1,0 g do pectinato de aluminio se-
co (amostra 2 da tabela 13.1) foi carbonizada em uma mufla a
1200°C e o 6xido de aluminio resultante foi entdo pesado.

Para duas analises obteve-~se (1,35 * 0,07) x 10_3

moles de aluminio por grama de pectinato de aluminio.

Analise por EDTA

A analise gravimétrica & muito demorada e aléem dis-
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to & necessario utilizar uma quantidade muito grande de pecti-

nato para se obter uma quantidade de Oxido de aluminio cujos re

sultados sejam precisos.

Para contornar estes problemas procuramos desenvol
ver uma analise mais rapida e envolvendo uma quantidade menor
de pectinato através da determinacdo do aluminioc com EDTA.

Dissolveu-se aprdximadémente 0,1 g de pectinato de
aluminio em um excesso de EDTA 0,01 M. Apdés a dissolugido adi-
cionou-se solugao tampio (acetato de sddio-acido acetico, pH =
5,0) e o excesso de EDTA foi titulado espectrofotométricamente
{(Espectrocolorimetro E 1009, Metrohm Herisau) com uma solugao

de zinco padriogG. A tabela 13.1 apresenta os resultados de a-

nalise do aluminio nas quatro amostras de pectinatos.

. 8.6.2. Anadlise da Relacdo Al:0H nos Pectinatos - Determi-
nacao da Quantidade de Hidroxido ligado ao Aluminio

nos Pectinatos

E importante determinar a relagac Al:0H nos pecti-
natos para se conhecer qual a espécie de aluminio (ion livre ou
hidrolisado) gue esta ligada com as carboxilas nao metiladas
das pectinas.

. : A uma amostra de 0,1 g de pectinato de aluminio a-
dicionou-se um excesso de uma solugdo de fluoreto de potassio,
acidulada com um excesso de uma solugao padrio de acido clori-

drico (0,1 M), ocorrendo a reag5094:

-CO0AT(OK)  (5) + 6 F"(aq) = A1F63“(aq) + XOH (aq) +

+ -C00" (aq) (8.1)

Titulou-se potenciométricamente o excesso do acido
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com uma solugdo padrao de hidrdxido de sddio (0,1 M), determi-
nando desta maneira a gquantidade de hidroxilas ligadasemﬁsions
aluminio e portanto‘a relagdo Al:OH. A tabela 13.1 . apresenta
o nﬁmero de moles de hidroxila por grama de pectinato de alumi

nio bem como as relagdes Al:0H.

8.7. Determinacao da Massa Molar Média das Pectinas

atravées de Medidas Viscosimétricas

As massas molares médias das pectinas foram obtidas atra-

vés de medidas viscosimétricas, utilizando-se viscosimetros de
Ostwald.

As concentrag¢des de pectinas utilizadas nas medidas viscg
simétricas foram_O{Z; 0,15; 0,10 e 0,05 gramas por 100 nl de so
lugdo. Cada uma destas amostras foil dissolvida em solucdo de
cloreto de sddio 0,155 M92. A determinacdo da massa molar a
partir de medidas viscosimétricas & valida se tais medidas nio
forem influenciadas por efeitos de carga e por agregacao das mo
léculas. Nas pectinas, conforme vimos anteriormente, o efeito
da carga nas propriedades sdo importantes. Sais, tals como clo

91,92 e desta forma

reto de sodio, reduzem este efeito de carga
os resultados obtidos sao confidveis. A tabela 13.23 apresen-—
ta os dados das medidas de viscosidade e as massas moleculares

médias,

8.8. Determinacdo da Concentracdo dos Metais em Equilibrio

na Troca Idnica com os Pectinatos

A troca ibnica entre os pectinatos de aluminio e os metais
foi efetuada a (25,0 * 0,1)0C. Construiu-se um agitador meca-

nico (figura 8) cujo eixo excéntrico permite a agitacio das fa
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ses liquida e s6lida contidas nos frascos de polietileno (30
ml) que nao sao mostradas na figura. Estes frascos sao presos
a mesa do agitador através de ganchos de aco e de eladstico. 0
sistema como um todo ficou.imerso em um banho de agua termosta
tizado a (25,0 ¢ 0,1)°C. Em um experimento a parte observoul
se que os frascos de‘polietileno ficavam totalmente?edadosnéo
permitindo a entrada de agua pelas tampas quando completamente
imersos,

Para cada amostra.de pectinato de aluminio (amostras 1 a 4)

preparou-se seis a oito solucdes de nitrato metalico com dife-
rentes concentragdes inicilais, perfazendo um total de 24 a 32
frascos na plataforma do agitador. Periodicamente analisava-
se a concentracio do aluminio em solugéo (ou do ferro, no caso
da troca iOnica com este metal) para se determinar o tempo ne-
cessario a troca idnica. WNo grafico 14.14 a concentracéo<ﬂ3m§
tal (Al ou Fe) em solugdo aquosa €& colocada em fungio do tempo
A partir destes experimentos utilizou-se ©s seguintes tempos na
troca idnica com os nitratos metdlicos: Fe (5 hs), Cu (12 hs),
Zn (20 hs), Mn (50 hs) e Ca (70 hs). ‘

As analises dos metais em sélugéo e na fase sdlida, quees
tao descritas nos itens 8.8.1. e 8.8.2, foram efetuadas em du-—
plicata perfa%endo um total, de aproximadamente 450 analises
(considerando uma média de sete'concentracées iniciais (ou se-
te frascos}) para cada ion metélico).‘ Nas tabelas 13.3 - 13.22
sdo mostrados os valores das concentracSes dos metais em equi-

librio nas duas fases.



63.

8.8.1. Determinacdoc da Concentracdo dos Metais na Troca
Ionica entre os Pectinatos de Aluminio e Nitratos

de Calcio, Manganés, Zinco e Cobre

Na troca idnica entre este par de ions determinou-
se a concentracao dos metais em ambas as fases. Esgperou-se a
decantacdo da fase sdlida e retirou-se aliquotas da fase aquo-
sa com pipetas previamente calibradas. Nesta fase o aluminio -
era analisado espectrofotométricamente (Espectrofotdmetro de mo

no-feixe, PMQ II, Carl Zeiss) utilizando-se diversos corantes,

dependendo do par de metais que eram trocados entre si. Na tro
ca entre o pectinato de aluminio e calcio, o aluminio em solu-
cao aquosa foi determinado por eriocromocianinauRgs, na troca
com zlnco e manganés o aluninio foi determinado por cromoazu-
rolmS99 e na troca com o cobre o aluminio foi determinado por
aluminon101. Neste caso o cobre foi preliminarmente eliminado
da solucdo {acidificada com &acido cloridrico) borbulhando—Sé
sulfeto de hidrogénic. O sulfeto de cobre foi filtrado e lava
do com uma solucdo de sulfeto de hidrogénio acidificada com a-
cido cloridrico para evitar a oxidacédo do sulféto a sulfato so
lavel quando umido e exposto ao ar 09,

Apds a determinacdo da concentracao dos metais na
fase agquosa passou-se a andlise dos mesmos na fase solida. Es
ta foi separada por filtragaoc, lavande-a diversas vezes com a-
gua. O pectinato, gue contém apbs a troca uma mistura de me-

tais, foi dissolvido utilizando-se um excesso de EDTA. Este

excesso foi titulado espectrofotometricamente com uma solucao

de zinco padrdo, conforme o item 8.6.1, conhecendo-se assim a
concentracao total dos metais nesta fase. A igualdade entre o

nimero total de moles dos dois metais na fase solida e o nime-
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ro de moles de aluminio inicial, anterior a troca, conhecido a
_través de pesagem (balanga Mettler, H54AR) do pectinato de alu
minio, indica uma estequiometria 1:1. Em caso contrario indi;
ca uma outra estequiometria, facilmente determinada pelos re-
sultados.

Conhecendo~se o nimero inicial de moles’de alumi-
nio na fase solida anterior a troca, a concentracdo inicial do
metal gue ira trocar o aluminio no pectinato, a concentracio do
aluminio em equilibrio e a estequiometria da reagéopmdeusecal
cular a concentragao dos metais nas duas fases, obtendo-se a
constante de equilibrio, conforme descrigao anterior, Considg

rando-se a expressao geral (2.1) de equilibrio podemos cbter to

dos os termos necessarios para a expressao (4.11):

n(AT) = n. (A1) - T(A1) - V (8.6)
n{M) = 1/{z-i) - T(AT) - V (8.7)
c{M) = fi(M) - 1/(z-1) C(A1) (8.8).
n(A1)
X{A1) = ‘ {(8.9)
n(A1) + (z-1)n(M)
(z-1)n(M)
X(M) = (8.10)

n(A1) + (z-1)n(M)

onde:

ni(Al) = nimero inicial de moles de aluminio no pectinato
antes da troca

n{M) = nimero de moles do metal M em equilibric no pectinato

'C'i (M) = concentragdo molar inicial do metal na fase aquosa

C (M) = concentrac¢ao molar do metal em equilibrio na fase

aguosa.
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8.8.2., Determinacao da Concentracdo dos Metais na

Troca Idnica entre o Pectinato de Aluminio

e Nitrato de Ferro (III)

A dissolugao do pectinato com EDTA, contendo a mis
tura de aluminio e ferro se mostrou bastante lenta, relaciona-—
da diretamente com a concentracao do ferro (III) na fase sOli-
da. Conforme se pode observar pelos resultados dés constantes

de equilibrio da tabela 13.1, isto estd relacionado com a for-
te interagao dos sitios ativos das pectinas com este ion. Por

outro lado a troca idnica entre este par de ions envolveu pe-
quenas concentrac¢oes iniciais das solucdes de nitrato de ferro
(ITT) e aléem disto a quantidade trocada foi suficiente para per
mitir resultados exatos e precisos na titulagdo espectrofotomé
trica com EDTA das solugdes contendo a mistura do aluminio e do
ferro apds o equilibrio ter sido atingido. A exatiddo foi ob-
servada ap0s a separagao da fase sdlida e liquida (a menor con
centracao da amostra 2, conforme tabela 13.8), dissolucdo da fa
se solida com excesso de EDTA e titulagdo espectrofotométrica
deste excesso com solucao de zinco padréo e comparagao destes
resultados com a titulacdo dos metais em solugéo. E a preci-
sdo, pela titulacdo de duas aliquotas da mesma amostra.

Na fase aquosa o ferro foi de inicio determinado
espectrofotométricamente através de ortofenantxolina97, redu—
zindo-se o Fe3+ a Fe2+ com acido ascorbico. Posteriormente pi
petou-se wvolumes conhecidos das solugées, adicionou—selxnexce§
so de EDTA e titulou-se espectrofotometricamente este excesso
com solugao de zinco padrdo. Novamente, conhecendo-se as con-

centragdes iniciais das solugdes de nitrato de ferro {III) e o

nimero inicial de moles de aluminio na fase solida anterior a
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troca e as concentracodoes destes metais em equilibrio na solu-~
gao pode-se obter a estequiometria da troca idnica e calc&lar
as concentrag¢bes na fase sOlida através de um sistema de equa-
¢des semelhante a (8.6) - {8.10) e obter-se as constantes de e-~

quilibrio (Kc e K) conforme descricao anterior.

8.9. Preparacdo e Purificacdo dos Corantes Utilizados

na Determinacdo das Concentracdes dos Metais

Conforme os resultados de trabalhos anteriores101_105 0s

corantes comerciais, aluminon, cromocazurol-5 e eriocromociani-
na-R se mostraram bastante impuros. Portanto, torna-se neces-
sdrio purificd-los antes de utilizé~los na determinacao das con
centracdes de aluminio em equilibrio na fase aguosa. Este i~

tem tratara da purificacgdo destes corantes.

8.9.1. Preparagao do Aluminon

Ao se utilizar aluminon comercial (sal de amdnio
do Acido aurintricarboxilico) para se determinar a concentra—
cdo de metais & necessario utilizar estabilizantes, tais como
gelatina ou goma arabica, evitando desta maneira a precipita-
cao do complexo aluminon—meta1101. Evidentemente a introdugao
destes componentes no sistema em analise pode introduzir erros
principalmente quando se deseja obtef resultados de grande exa
tiddo e precisdo.

A preparagdo do aluminon envolve a preparac¢do ini-

cial do acido metilenodisalisilico, que pode sofrer uma polime

rizacao, sendo os produtos desta responsaveis pela instabilida
de do eluminon e dal a necessidade de se utilizar os estabili-

zantes descritos anteriormente,



(“

67.

Preparagao do acido metileno-disalisilico

40,0 g de acido salisilico e 3,5 g de trioxano fo-
ram adicionados separadamente a 50,0 ml de acido acético gla-
cial, previamente resfriado a 50C101. Esta mistura foi aqueci
da a 950C, retircu-se a fonte de calor e adicionou-se lentamen
te a mesma, com continua agitacgio, uma solugdo contendo 1,0 ml
de acido sulfirico e 5,0 ml de acideo acético glacial. ApoOs 5

minutos a mistura final foi adicionada a 2,0 litros de agua bi-

destilada e filtrada. O preclpitado foli lavado e posteriormen

te adicionado i 200,0 ml de uma mistura de igual volume de aci
do acético glacial e dgua bi-destilada. & solugao foi filtra-
da e o precipitado lavado sucessivas vézes até a completa eli-
minacao do acido acético e entido secado no vacuo.

Nesta preparacdo obteve-se um acido metileno disa-
lisilico com uma massa nmolar média de 300 gramas mol"'1 calcula
do pelos resultados obtidos por titulagéo potencicmétrica dos
protons com hidroxido de sdodio. A massa molar deste acido é
288 g.mol~1. No entantgﬂpodemse utilizar um produto com uma
massa molar média < 310 g.r’nolm1 para se obter o aluminon com um
grau de pureza-que se torna desnecessario utilizar os estabili

zantes1 01 .

Preparac¢do do aluminon a partir do acido

metileno disalisilico

5,0 g de nitrito de sédio foi adicionado lentamen-~
te a 35,0 ml de acido sulfurico resfriado a ~2OC, evitandoexé—
volucao de o6xidos de nitrogénio. Adicionou-se a metade desta
solucdo pequenas porg¢oes de uma mistura sdlida contendo 10,0 g

de acido metileno disalisilico, conforme preparagac anterior e
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acido salisilico. A adigao foi lenta suficiente para impedir
que a temperatura superasse 5°c, A mistura final foi manﬁida
em um banho de gelo por uma hora!01-102

A seguir adicionou~se aquela mistura a outra meta-
de da solug¢ao contendo nitrito de sddio e acido sulfiirico, pré
viamente resfriada a‘~20C. ApOs uma hora o banho de gelo foi
removido e a mistura ficou reagindo durante doze horas a tempe

ratura ambiente, sendo posteriormente adicionada lentamente e

com continua agitagdo a 2,0 & de dgua bi-destilada, resfriada

a -2°C. 0 precipitado foi separado e novamente adicionado a
500 ml1 de agua bi-destilada, novamente filfrado e lavado sucég
sivamente com agua bi-destilada e secado a vacuo,.

A titulacao potenciométrica revelou um aluminon com

uma pureza de 94,0%.

8.9.2. Purificagido do Cromoazurol-S

A analise de amostras comerciais ("Merck“sa"Fluka"5
de cromoazurol-S mostrou gue a soma'de todas as impurezas (sul
fato de sédio, impurezas insolUveis) e agua de cristalizacdo
pode exceder a 40%103. Torna-se portanto necessario purificar
este corante se se desejé obter resultados precisos.

2,0 g do material comercial {("Merck", sal de sodio) .
foi dissolvido em 20,0 ml de agua bi-destilada e a solugéo foi
filtrada. Adicionou-se ao filtrado, com alguma agitagdo, 4,2
ml de acido cloridr%co concentrado. O corante precipitado foi
filtrado, lavado com acido cloridrico 2 M e secado no vacuo enm
um dessecador na presenca de hidroxido de potéssio103.

O composto puro contem duas moléculas de agua de

cristalizagdo e massa molar de 605 g mol_1. A titulacdo poten
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ciométrica do composto mostrou um grau de pureza de 96,5%.

8.9.3. Purificacao da Eriocromocianina-R

A analise de uma amostra comercial de eriocromo -~
cianina-R ("Merck", sal de s0dio) revelou que a mesma possui al
gumas impurezas metdlicas (principalmente manganés e niquel)

- .. 104
bem como um excesso de sulfato em relacao ao valor tedrico !

105

2,0 g do material comercial ("Merck", sal de g6~

dio) foi dissolvido em 30,0 ml de agua bi-destilada, a solucdo

foi filtrada, esfriada a ~ch.e adicionou-se a mesma 20,0 ml de
acido cleoridrico concentrado.

Apos uma hora o corante foi filtrado, lavado con

acido cloridrico {1:1) e secado no vacuo em um dessecador com
104,105

hidroxido de potassio . A titulagdo potenciométrica do

corante purificado mostrou um grau de pureza de 96,0%.

8.10. Purificacio da Celulose

A celulose (celulose natural microcristalina, para croma
tografia em coluna, E. Merck, artigo 2331) finamente dividida,
foi lavada sucessivas vézes com acido cloridrico 0,1 M e pos-
teriormente com agua bi-destilada até a completa eliminacdo do

106

cloreto . Nesta purificacdo se eliminou possiveis ions meti

licos ligados as carboxilas da celulose.

8.11. Determinagdo dos Grupos Carboxilicos da Celulose

Os grupos carboxilicos da celulose foram determinados a-

través da troca idnica dos ions cilcio com os protons das car-
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, 9 4 - . Vs .
boxilas 4. Esta analise & demorada e por isso utilizamos a ti
tulac¢do condutométrica, nao encontrada na literatura, para se

determinar estes sitios ativos da celulose.

8.11.1. Determinacdo através do Calcio

~1,0 g‘de celuiose purificada feoi adicionada a
uma solucao 10 mM de cloreto de calcio e a mistura foi agitada

durante 30 minutos. O sobrenadante foli filtrado e a celulose

foi lavada por trés vezes com cloreto de calcio e com agua bi-

destilada106.

Apds a eliminagao do cloreto a amostra foi nova-
mente lavada com acido cloridrico 0,1 M e o calcic no sobrena-
dante foi determinado por absorgao atdmica (EspectrofotSmetré
de absorc¢ao atomica, FMD3, Carl Zeiss}). Para uma media de cin
co andlises obteve-se (3,6 = O,2)a10"6 moles de carboxilas por

grama de celulose.

8.11.2. Peterminacido através de Titulacio Condutométrica

~5,0 g de celulose purificada foi adicionada em
~100,0 ml de agua bi-destilada, previamente fervida para elimi
nar o CO2 e titulada condutométricamente ("Kondusktoskop E365B
Metrohm Herisau) com NaCH 0,02 M,

Passou-se uma correnterde nitrogénio acima danmis

tura contendo a celulose para se evitar a entrada de CO, e pa-

2
ra se obter uma melﬁor estabilidade nas medidas de condutancia
0 agitador magnético era desligado.

A tabela 13.26 mostra os dados da titulacdo con-

dutométrica e o grafico 14.1 mostra a titulacdo condutométrica

para uma das amostras. Para uma média de duas amostras obte-
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6

be-se (3,49 * 0,09)-10 ° moles de carboxila por grama de celu-

lose.

8.12. Determinacao da Concentracgdo do Aluminio

na Troca IGnica com a Celulose

A troca idnica entre a celulose e solugdes de nitrato de
aluminio foi efetuada em um banho termostatizadoex(25,0i0,1)oc.
A concentracgdo inicial de aluminio foi determinada espectrofo-

tométricamente, utilizando-se a eriocromocianina-R como comple

xante e apds a adicao da solugéo de nitrato no frasco erlen—.
meyer (-~500 ml), devido a adsorg¢do do aluminio no vidro (vide
item 8.2). Por este mesmo motivo a pipeta era lavada trés vé-
zes com a solucdo de nitrato e nestas condigoes a concent;agéo
de aluminio era constante (duas aliguotas).

Quantidades conhecidas de celulose purificada foram adi-
cionadas sucessivamente no erlenmeyer contendo a solugdo de né
trato de aluminio. A cada adicdo de celulose e apds 20 minu-
tos as duas fases eram separadas; a propria pipeta tinha uma
junta esmerilhada que era acoplada a outra junta contendo uma
placa porosa. Este sistema, pipeta placa~porosa, era também 1la
vado trés vézes, permitindo a saturacao dos sitios do vidro de
borosilicato pelos ions aluminio. Em um experimento separado
observou-se que a troca idnica era rapida; entre 15-150 minu-
tos a concentragao do aluminio na fase aquosa permaneceu COns-
tante. Toda a parte coénica e até a metade da parte reta do
erlenmeyer permanecia submersa no banho termostatizado. A mis
tura das duas fases era efetuada por um agitador magnético sub
merso na agua.

Os dados da interacdo do aluminio com a celulose estdo na
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tabela 13.25. E os resultados desta interag¢do sao apresenta-

dos na tabela 9.1.1 e no grafico 14.2.
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9. RESULTADOS E DISCUSSAOD

9.1. Troca Idnica entre nitrato de Aluminio e Celulose

Os valores obtidos na titulagao condutométrica dos grupos
carboxilicos da celulose (vide item 8.11.1 e 8.11.2) comuma ba
se forte mostraram que este método & adequado para a determina
¢do destes grupos funcionais. Além de ser rapido, o ponto fi-
nal das titulagoes foi nitido (vide grafico 14.1), as duas me-

6

didas foram precisas ((3,49 = 0,09)-10_ moles — COQH/g celulo

se) e compativeis com o resultado da andlise das carboxilas
(3,6 = 0,2)-10—6 moles COOH/g celulose) saturando-as com cal-
ci01?® & analisando-o através de absorgao atdmica.

A tabela 9.1.1 contém os resultados da troca idnica entre
celulose e nitrato de aluminio em solugao aquosa em fungao do
pH. Pela inclinacao do grafico 14.2, cujos dados experimentais

sao apresentados na tabela 13.25, obteve-se o ntmero de moles

de aluminio na fase sdlida (n(Al)) por grama celulose.

TABELA 9.1.1. Trocs ionica entre nitrato de aluminio
e celulose em funcao do pH.

n(A1)-10°
pH ————
g.celulose
2,75 - 2,82 ~ 0,00
3,82 - 3,90 (2,26 + 0,03)
4,75 - 4,88 (pH natural) {3,40 £ 0,01)
5,03 - 5,07 (2,90 + 0,5)

5,3 - 5,4 ' 0,00
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Pela tabela 9.1.1 observa-se que a troea idnica ocorre a
uma maior extensao no pH natural. Neste pH o nimero de méles
de aluminio ligado 3 fase sdlida coincide com o nimero de mo-
les das carboxilas da celulose, indicando queéeaesPécieAl(OH)Z
que interage com estes sitios ativos. A linearidade do grafi-
co 14.2 e o excesso de aluminio em solugdo (em relagao &s car-
boxilas da celulose) também mostram que a carboxila & o {inico
sitio ativo disponivei para a ligagao do aluminio.

A troca idnica foi bastante afetada pela mudanga de pH do
melo, Ocorreu uma diminuigéo do nimero de moles de aluminio 1i
gado & carboxila, quando se diminuiu o pH (3,82 - 3,90) ou quan
do o aumentou (5,03 ~ 5,07). Em um extremo (2,75 -~ 2,82) o a-
iuminio nac conseguiu substituir os prétons enquanto no outro
(5,3 ; 5,4) duas alternativas foram pOSSEVeis: a nao substi -
tuigao dos prdtons pela pequena guantidade de aluminio na mis-
tura (vide tabela 13.25) e/ou a co-precipitag¢ao de hidroxido de
aluminio pela adigao de celulose na solugao de nitrato de alu-
minio. Na adigao de hidrdxido de gbdio, necessaria para ele-
var o pH para o valor dgug§3, ocorreu a precipitacao do hidrdo-
xido de aluminio, nao visivel a olho na, porém notado pela de-
terminagao espectrofotométrica do aluminio com ericcromociani-
na~R98, antes e apbs a adigao do hidrdéxido. Isto explica a pe
gquena concentragao do aluminio antes da adigéo.da celulose e no

pH = 5,4, ~40% do aluminio total estd na forma de Al(OH)2+,

~30% na forma de Al3+, ~20% na forma de Al(OH)2+ e ~103% na for
ma de Al(OH)§O7,(I = 6-10_5 molal) .Estes fatores favorecema hi

potese da co-precipitagac do hidrdéxido de aluminio pela adicgao

de celulose.
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9.2. Analise das Amostras das Pectinas

A tabela 9.2.1 mostra os resultados das preparagdes, ana~
lise e massa molar média viscosimétrica (ﬁv) das amostras das
pectinas (vide especifica¢des no item 8). A andlise potencio-
métrica revelou (4,23 = 0,04).10"3 moles de grupos carboxili-

cos (metilados e nao metilados) por grama de pectina. A amos-

tra 2 & a pectina original purificada.

TABELA 9.2.1. Preparagoes, analise e massa molar media

das amostras de pectinas.

n(-COOH) -10° B n(~c007)-10°
Amostra GM Mv
g pectina , g PAl
1 1,151 £ 0,008 0,727 + 0,003 74300 + 1200 1,077 + 0,008
2 1,635 + 0,006 0,638 + 0,003 69200 + 550 1,406 + 0,006
3 2,124 + 0,003 0,498 + 0,005 61400 + 550 1,884 & 0,003
4 2,52 + 0,02 0,406 + 0,003 56100 + 700 2,19 £ 0,02

PA1 = Pectinato de aluminio.

~-COOH = Carboxila nao metilada na pectina,

n(-C00") = N0 de moles de sTtios carboxilicos nos pectinatos ocupados
pelo Al (OH)

+
o -

No grafico 14.6 a massa molar média de cada amostra de pec
tina foi colocada em fungdo do grau de metilagao. A relagdo 1i
near entre ﬁv e GM indica que nas reagoes de metilagdo ou deme
tilagao das pectinas nao ocorreu quebra da cadeia polimérica ou
0 cruzamento das liéagaes. Na determinag¢ido da atividade do ion
calcio em solugdes de pectinato de cdlcio, a esterificacdo das
pectinas e a desesterificagao alcalina provocaram uma quebra a

leatdria de algumas ligagoes glicosidicas na cadeia poligalac-
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turdnica, tendo como consequéncia uma redugac na massa molar
media das pectinasgs. Neste caso nao se observou uma relagao
linear entre M_ e GM,

A relagéo n(~COO“/g PAl) foi calculada considerando~-se o
aumento de peso das amostras devido a substituigao dos prdtons

das carboxilas ndo metiladas por Al(OH)2+. Por exemplo, para

a amostra 4:

2,52 x 1077 moles (~COOH) - 1,0 g pectina - 1,151 g PAl

2,19 x 107> moles (-C007) - 1,0 g PAL

A tabela 9.2.2 mostra as relagles esteqguiométricas entre
o aluminio e a carboxila nao metilada e entre a hidroxila e o
aluminio nas amostras de pectinatos de aluminioc, calculadas a

partir das tabelas 9.2.1 e 9.2.2.

TABELA 9.2.2. Estequiometria entre o aluminio e a carboxila nao metiltada
e entre a hidroxila e o aluminio no pectinato de aluminio.
3 3
n(Al)-10 n(QH)-10 n{Al) n{OH}) n(OH)
Amostra - — _
g PAl g Pal n{-C00 } n{Al) n(A1)
cottigido
1 0,98 0,03  1,78:0,01 0,91 0,03  1,82:0,06 1,9 0,1
2 1,40 +0,01 2,90£0,04 0,99 0,01 2,07+0,04  2,07+0,04
3 1,564:0,005 2,73:0,02 0,83 0,03 1,75:0,02 1,95:0,04.
4 1,922:0,005 3,52+#0,03 0,878:0,008 1,83:0,02 1,97:0,04

As relagaes n(Al)/n(ucoo”) e n(0OH)/n{al) para a amostra 2

mostram respectivamente que todos os sitios ativos das pecti -
nas foram saturados pelo aluminio e que a espécie idnica que se
une as carboxilas e Al(OH)2+ Una outra conclusdao que se ob-

tém destas duas relagoes & que a carboxila & o Gnico sitio ati
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vo das pectinas disponivel ao aluminio; o ion nao se liga com
as hidroxilas da cadeia‘polimérica. |

As relagoes n(Al)/n(~C00 ) e n(OH)/n(AL) para as amostras
1, 3 e 4 indicam duas hipdteses: |

(1) Nao ocorreu uma substituicao total dos prdtonsdas car
boxilas nao metiladas pela espécie Al(OH)2+. Isto explicaria
uma relagao n(Al)/ﬁ(—COO"} menor do que a unidade. Além.disto

este préton originario da carboxila ndo metilada reagiria com

a hidroxila da espécie-Al{OH)2+ presente no pectinato eque foi

liberado na reagao (8.1), {parte experimental, item 8.6.2):
-COOAT(OH) (s) + 6F (aq) = A]Fg(aq)4--coo'(aq)-+noH'(aq) | (8.1)

diminuindo portanto a quantidade de hidroxila determinada expe
rimentalmente e como consequéncia a relacao n(OH)/n(Al).

(2) As relagdes n(Al)/n(-CO0 ) < 1 e n(OH)/n(Al) < 2 & u-
ma indicagdo de que duas espécies estariam ligadas ds carboxi-

las ndo metiladas: AL(OH)?T e Al (om) ",

Pela segunda hipbtese, a ligagao da espécie Al(OH)zf exi—
giria duas carboxilas, ambas pertencentes a mésma cadeia poli-
mérica ou carboxilas de cadeias poliméricas diferentes. Se e-
fetivamente ocorresse a ligagao de espécie Al(OH)2+ deveriamos
esperar que um aumento do nimero de carboxilas ndometiladas ti
vesse como consequéncia uma diminuigao das relagdes n(Al)/ |
n(~CO0 ) e n(OH)/n(Al). Esta suposigdo baseia-se em queas car
boxilas estejam igualmente espagadas. E na titulagao potencioc
métrica das pectinaé efetivamente se observou um espagamento mé
dio igual entre as carboxilas das pectinas, que sao as precur-

soras dos pectinatos de aluminio (para maiores detalhes, veja

discussao no item 9.3.4). Observando-se os resultados da tabe
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la 9.2.2 notamos uma variagao aleatdria nestas relagdes, ndo
dependentg do grau de metilagao, invibializando a segunda hipd
tese.

Para se analisar a primeira hipdtese podemos calcular o ni
mero de moles de protons livres (n(H+5) do pectinato de alumi-
nio a partir dos resultados das tabélas 9.2.1 e 9.2.2 e corri~
gir o nimero de moles de ions hidroxila obtido experimentalmen

te a partir da reacao (8.1):

n(H+) = n(-C00 ) /g PAl - n(al)/g Pal e

ﬁ(OH)/g PAL (corrigido) = n(OH)/g PAL + n(H+) .

As relagdes n(OH)/n(Al) (corrigido), proximas a dois, para
as amostras 1, 3 e 4 das pectinas evidencia que realmente nao
ocorreu uma substituicao total das carboxilas nao metiladas pe
la especie Al(OH)2+, provavelmente por impedimento estérico.
Isto nos faz crer que a primeira hipdtese &€ a mais provavel,
tendo em vista também os raesultados da esteéuiometria na troca
idnica com os nitratos de cdlcio, manganés, zinco, cobre e fer

ro (III) (item 9.4.2}. -~ _

1
Este resultado & diferente daquele apresentadd em um tra-

balho anterior94, onde a precipitagéoldo pectinato de aluminio
a um mesmo pH de nossa preparacao (pH = 3,8), produziu um pec-
tinato com uma relagao n{OH)/n(Al) = 1,30 e a precipitagio aum
pH = 5,0 produziu um pectinato com uma relagdo n(OH)/n(Al) =
2,23. Estes autores citados utilizaram uma pectina citrica ex
traida da laranja e uma pectina citrica comercial. Em ambas
pectinas eles observaram gue na precipitagao do pectinato, no
intervalo de pH = (3,6 - 4,2), primeiramente se formam fibras
curtas gue se elevam ao topo da solugao e sao facilmente sepa-

radas. Quando estas fibras sac separadas da solugaoc e o pH au
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mentado, © precipitado formado se apresenta em uma forma mais
pulverizada e nao na forma de fibras e este precipitado-deéan¥
ta da solugao.

Em nossa preparacao observamos apenas um tipo de precipi-
tado fibroso que decantou na solugao. Estas diferengaé sao di
ficeis de serem explicadas mas provavelmente sao devidas a ori
gem das pectinas. |

A analise elementar (C, H) de pectatos e pectinatos) por-‘

centagem de metoxi = 7%) de cobalto, cobre, niquel, zinco e pec

tinato de aluminio (metoﬁi = 7%), mostrou que um icn metalico
se liga a duas unidades de galacturonatolos. Na preparagao des
tes compostos, uma certa quantidade de pectina foi adicionada
& uma solucdo aquosa (65%) - alcool isopropilico e transforma-
da em pectato (ou pectinato) de sddio pela reagao com o hidré—
xido sblido. Apds a dissolucao deste, guantidades varidveis
dos sais metdlicos, dissolvidos em um pequeno volume de agua-
alcool isopropilico (65%), forém adicionadas & suspensac e as
amostras sblidas foram filtradas, lavadas varias vezes com al-
cool isopropilico (65%), secadas em um funil e mantidas sobre
pentdxido de f&sforo (no vacuo). Esta diferenga na estequiome -
tria aluminio:galacturonato & devida as diferengas nos solven-
tes utilizados e no composto de origem, onde em nogssa prepara-
¢3o partimos dos Acidos pectinicos enquanto os autores parti-
ram do pectato ou pectinato de sédio.

0 solvente agua-alccol isopropilico apresenta uma menor
constante dielétrica e portanto a densidade de carga (vide eq.

6.1) das pectinas & maior do que em agua. Este efeito ocasio=-

na uma maior repulsdo entre as carboxilas da macromolécula tor

nando~a mais alongada. O ion sddio se liga mais fracamente ds
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carboxilas do que © proton e esta ligagao mais fraca produz
dois efeitos: uma contribuigdo para o maior alongamento das ca
deias (menor blindagem das cargas da macromolécula) e uma quan
tidade maior de carboxilas dissociadas, disponiveis para a li-
gagdo com o aluminio (e os demais ions metdlicos). Também, pro
vavelmente neste solvente a hidrdlise do aluminio deve ser me-

nor, favorecendo a ligagdaoc com a espécie Al(OH)2+ﬂ

9.3. Resultados e Discussdo da Titulacdo Potenciométrica

das Pectinas

9.3.1. Introdugdo

Para se obter a constante de ionizacgao intrinseca,
a partir da titulacao potenciométrica das pectinas (veja item
6), & necessario encontrar uma fungdo pK(a) = £{o"} demodo que
a extrapolagdao para o = 0 seja possivel.

"Trabalhos anteriores, utilizando amostras de pecti

nas de diferentes graus de metilag¢do e diferentes concentragdes

iniciais mostraram a linearidade da fungao pKla) = f{[-~C(I)O_|l/2
- . . . .109,110

onde |COO | & a concentragao dos grupos lonizaveis . Na

extrapolagao obteve-se o mesmo valor para pKi = (2,7 + 0,1), u

tilizando-se as diferentes amostras, enquanto para o &acido D-

169,110 e 3’52111.

f{al/

galacturdnico, pK = (3,419 + 0,009)
A linearidade da fungao pK{a) = 2}, onde a =
lcoo™ | /(}co0” | + |COOH|), foi também observada para o dcido a-

112 25,109 , scetil derivados de dci-

rabico , Acido poliacrilico
. a2 . . .

do pectico >, Neste caso o valor de pKi variou no intervalo

(2,61 - 2,99), dependendo do grau de acetilacao destes deriva-

dos.
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9.3.2. Analise dos Resultados

No grafico 14.4 o valor experimental de pK(a) para
as quatro amostras (vide tabelas 13.27 - 13.36) & colocado em

1/2

fungao de o e os pontos iniciais nao se ajustam a reta. As
solucgoes aquosas de polissacarideos, em geral, s3do caracteriza
das pelas intera¢oes (pontes de hidrogénio nos acidos pectini-

cos) intra e intermoleculares, sendo a Ultima responsivel pela

formagao de agregados soliveis (mulﬁimeros)'ou insolGveis (gels).
No entanto, como ja foi relatadozév, a quase completa auséncia
{0,5%) de sedimentagao na ultracentrifugacao de pectinas e de
pectinato de potdssio indicam a pequena concentragido de agrega
dos supramoleculares em solugoes diluidas. Resultados anterigr
res mostram uma transigao conformacional intramolecular em 50
lugoes de pectina, provocada pela mudanga de lell. 0 pegueno
valor da entalpia de transigao (62,8 J mol—l) encobre a evidén
» cia da mudanga conformaciconal quando se utiliza apenasdadosde
titulagdo potenciométrica para se fazer este estudo, o que nao
* ccorre com outras macromoléculas, como por exemplo, o dcido jsle}
1i(L—glut§mico)88. Portanto, nos pontos iniciais nao alinha-
dos do grafico 14.4, prevalece uma estrutura rigida nestes va-
lores menores de pH e cuja origem pode ser principalmente atri
. buida a formagao de pontes de hidrogénio inﬁramoleculares, des
de que praticamente nao ocorre a formagao de agregados insold-
vels em soluglOes diluidas®?. Conforme os protons se neutrali-

zam e aumenta a densidade de cargas no macro~ion esta estrutu-

ra val sendo substituida por uma cutra de maior liberdade con-

formacional e os pontos no grafico 14.3 se alinham.

Observando-se cuidadosamente o grafico de pK(a) em

1/2

funcao de « , principalmente para as amostras 3 e 4, nota-se
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uma pequena curvatura quando se analisa o conjunto de pontos.
Na titulagao potenciométrica de dcido himico observou-se a 1li-
nearidade da fungao pK{a) = £la}?3. wo grdfico 14.3 o valor
experimental de pK(a) foi colocado ém fungao de a, observando-
se um melhor alinhamento dos pontos expefimentais.
Evidentemente torna-se dificil decidir qual a fun-
gao deva ser utilizada para se obter pKi. Na tabela 9.3.1 sdo
apresentados os resultados quando se utilizam as duas fungdes,

Cp & a concentragao inicial das pectinas, anterior a titulacdo.

TABELA 9.3.1. pKi e pKa (a = 0,5) para as pectinas.

3 , : :
Amostra Cp-10 q pKi . p$}2 PK
moles- 2. o flal fla "7} a=0,5

] 5,19 3,26 + 0,01 2,93 + 0,03 3,56 * 0,01
5,07 3,29 + 0,01 2,88 + 0,02 3,58 + 0,01

5 5,21 3,3 + 0,0 2,97 + 0,03 3,62 & 0,02
5,16 3,34 + 0,01 2,91 + 0,03 3,64 + 0,02

2,67 3,29 + 0,01 2,73 + 0,03 3,82 + 0,02

3 4,96 3,33 + 0,01 2,90 + 0,03 3,74 + 0,02
5,02 3,25 + 0,01 2,74 + 0,03 3,71 £ 0,01

10,31 . 3,25 + 0,01 2.87 + 0,03 3,61 & 0,01

4 5,42 3,30 + 0,01 2,82 + 0,03 3,74 + 0,01
5,46 3,36 + 0,01 2,79 + 0,02 3,79 + 0,02

Pela tabela 9.3.1 observa-se que os valores obti-
dos para pKi utilizando-se a fungdo f{al/z} sdo proximos & li-
teratura enquanto aqueles obtidos utilizando-se a fungio f{a}

sao mais préximos ac mondmero, Acido D-galacturdnico. E as pe
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quenas diferengas nos valores de pKi, principalmente para aque

les obtidos pela fungao f{a}, realmente indicam que a tendén -
cia das moléculas ée agregarem nestas solugdes diluidas & mui-
to pequena.

0 valor de pK (o = 0,5) da tabela 9.3.1 foi obtido
por interpolacgao dos pontos experimentais, utilizando—éeeu;fug

1/2

¢des pK x a, pK x a e pK x logia/(l-a)| (vide grafico 14.5).
0Os valores obtidos foram coincidentes, o que mostra a consig-

téncia dos resultados experimentais e concordantes com a lite-

rad:uraz7 (pK = (3,9 - 3,8) para concentragdes iniciais de pec-

tina de (2,0 - 2,2) x 10_3 moles-ﬂml em cloreto de s&dic 0,01

M)-
9.3.3. Re1a¢éd entre pK (o) e a Concentragao
Inicial da Pectina (Cp)
De acdérdo com a tabela 9.3.1, para a amostra 3 o-
correu uma diminuigac de pK (¢ = 0,5 com o aumento da concen=-

tragao inicial de pectina. (Cp), sendo portanto necessiria uma
menor quantidade de energia para remover os prdtons ligados as
carboxilas. Este comportamento & esperado, devido a contribui
¢ao da carga do macro-ion a forga iénica. De acordo com a teo
ria, o pK (a) deve variar linearmente com o logaritmo da con-

centragao inicial do polieletrdlitosG, isto é:

{3pK (a)/apCp}a = constante ‘ (9.1)

]

No grafico 9.3.1 o logaritmo da constante de disso
ciagao, para a amostra 3, a a = 0,5, & colocado em fungéock)lg
garitmo da concentragdo inicial da pectina. A relagdo linear

mostra a excelente correlagao entre a teoria e a experiéncia.
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GRAFICO 9.3.1. pK x ptp a o = 0,5.

9.3.4. Relagao entre pK (a) e o Pardmetro

de Densidade de Carga (X)

A tabela 9.3.2 mostra os valores calculados da dis
tdncia média entre os grupos carboxilicos das pectinas (b) e do

parametro de densidade de carga.

TABELA 9.3.2. Distancia media (b) e parametro de densidade
de .carga (A) das pectinas.

Amostra pK b/CA A
a =0,5 o = 0,5

] 3,57 + 0,01 16,5 0,22

2 3,63 + 0,02 12,4 0,28

3 3,72 + 0,02 9,0 0,40

4 3,77 £ 0,03 7,6 0,47

Para as pectinas o valor de b foi calculado pela

relaqﬁoll4: :

b =b0/U—GM) : \ (9.2}

onde b & a distdncia média entre o0s grupos carboxilicos vizi-

nhos na macromolécula do acido péctico (GM = 0,00). O valor de
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'bo = 4,5°A foi determinado por difracgao de raios—k de fibras de
pectato de sédiol’s, acido pécticol e géls de acido pectinico?
e de pectato de sédi02 (vide item 1.2). Este cidlculo de b su-
poe que as carboxilas estejam igualmenté espagadas nas pecti-
nas, experimentalmente observado na determinagao dos coeficien
tes de atividade do calcio em solugoes de pectinato de cdlcio

e a correspondente constante de estabilidadelo’11'114"116.

0 pardmetro de densidade de carga, A, para as pec-

tinas de densidade de carga variavel, e onde a valéncia (Zp)

dos grupos carregados e igual a um, foi calculado pela equagao

(6.1):
| 2 |
A =lahg = oe /ekTb . (6.1}

0 valor de pK {(a = 0,5) da tabela 9.3.2 & a média

das duas amostras da tabela 9.3.1 & uma concentracgao inicial de

pectina de aproximadamente 5,0-107° moles-

No grafico 9.3.2 pﬁ (o, = 0,5) & colocado em fungao
de A{a = 0,5). A linearidade entre estas duas fungoes para as

quatro amostras de pectinas mostra gque as carboxilas, em média,

estao igualmente esgagadaslo’ll’ll4_ll6, possuem a mesma cons-

tante de ionizagao intrinseca e as interagdes inter ou intrapo

e ~ - . , 86
limericas sao fracas ou praticamente inexistem .

]
9 F

:0.5) o

pK {

Y

3‘5 1 L I i 1 ).
0O 05

GRAFICO 9.3.2. pKx X aa = 0,5.
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9.4, Resultados e Discussao da Troca I6nica entre os

Pectinatos de Aluminio e Nitratos de Calcio,

Manganés, Zinco, Cobre e Ferro (III)

9.4.1. Introdugao

A tabela 13.2 contém os valores das constantes de
equilibrio para a troca idnica entre os pectinatos de aluminio
e os nitratos de cdlcio, manganés, zinco, cobre e ferro (III),

obtidos a partir dos dados experimentais das tabelas 13.3 -~

13.22. As constantes de equilibrio estequiométrica (K) eo quo
ciente de equilibrio (Kc) foram obtidas atraves das expressﬁés

(4.13) e (4.14)

1 .
In K = J In k dX(M) (4.13)
Y : . ‘
1 . .
In K¢ = I Tn kc dX(M) (4.14)

e através dos grdficos 14.10 - 14.11 de 1n k (ou ln kc) em fun
gao de X{(M). Conforme as consideragles apresentadas no item j
e expressao 3.22 as constantes de equilibrio foram calculadas
a X(M) = 0,5. |
Neste item 9.4 iniciamos a discussio por uma andli
se geral (9.4.4) das possiveis interagoes (em ambas as fases)
que afetam os valores de k. Posteriormente discutimes a troca
idnica entre os pectinatos de aluminio e cada um dos nitratos
metdlicos (9.4.5 a 9.4.9), analisando particularmente as possi
veis interagoes que afetam os valores de k e K e a influéncia
do grau de metilagao em K. Preliminarmente descrevemos um mo=-
delo para as interagoes que ocorrem nas fases sdlida e liquida
que orientou as discussoes dos itens 9.4.4 a 9.4.9 e aestequio

metria da troca idnica.
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9.4.2. Estequiometria de Troca Ilnica

Através da anadlise dos metais nas fases s6lidaell
quida (parte expl., item 8.8), observou-se que para todas as a
mostras o calcio, manganés, zinco e cobre substituiram o alum;
nio (espécie Al(OH)2+) nos pectinatos na forma de mou™  (rela-
qao COO:M = 1:1). Para as amostras 1 a 3 o ferro (ITII) substi
tuiu o aluminib na forma de Fe(OH)2+ e para a amoétra 4 a subs
tituigao ocorreu através da espécie Fe(OH)2+ (relagao COQ:Fe =
2:1).

A substituigdo do aluminio pelos metais nas amos-—
tras de pectinatos foi estequiométrica, indicando que os pro-
tons das carboxilas nao metiladas que nao foramsubstituidos pe
la espécie Al(OH)2+'na preparagao dos pectinatoé‘(item 9.2) tam

bém nao foram substituidos pelas espécies idnicas.

9.4.3. Um Modélo para as InteragOes nas

Fases S0lida e Liquida

Descrevemos neste item as interagoes que afetam o
equilibrio de troca idnica. O conjunto destas interacles cons

tituem um modélo para a andlise dos valores de k e de K.

1 - Forga da ligacao entre a espécie guimica e os

grupos funcionais da macromolécula.

2 - Efeito cooperativo na ligacdo quimica.

Nas,K interagGes cooperativas a ligagdo da pri-
meira espécie na cadeia macromolecular facilita a ligagéockieg
pécie seguinte e assim por diante, na sequéncia. Nestas inte-
ragoes, observadas principalmenfe em reagbes de uma macromolée-

cula com um ligante, ambos em solugao, cada constante de asso-
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ciagao subsequente & sempre maior do que a anteriorll7’lla.

3 - Proximidade entre os sitios.

Estes podem estar proximos de modo que a ocupa
¢ao simultd@nea dos mesmos conduzem a interagSes entre os ligan
tes, interagdes ds vézes ausentes em ligacdes simples. Um ca-
so extremo de proximidade & aquele em que a sobreposicgao dos si
tios & tao grande que a ocupagdo de um sitio por uma espécie A
impega a ocupagao do outro sitio pela espécie B, devido a impe
dimento estérico ou repulsdo. Este efeito da proximidade ndo

pode ser visto isoladamente a partir da distribuicdo dos gru-
pos funcionais na macromolécula mas também levando-se em consi

deragao as propriedades das espécies trocaveis.

4 - Ligagao das espécieg idnicas em mais do que um

sitio (ligacZo em multisitios).

Se as espécies tendem a se ligar em mais do que
um sitio e se aleatoriamente ou ndo alguns deles estao mais prd
ximos entre si, permitindo a ocupagdo, poderd ocorrer uma mu-
dan¢ga na estrutura da macrgmolécula.- Esta modificagao estrutu

: f
ral pode ser devido a interagdes intra ou interpolimé@ricas en-

tre os grupos funcionais da macromolécula e outras espécies qui

micas.

5 - Heterogeneidade da fase gblida.

A heterogeneidade da fase sélida pode ser o re

sultado do processo de sintese. Ou ainda, a mistura das espé-

.cies quimicas ligadas aos grupos funcionais torna a fase s6li-

da heterogénea.

6 - Adsorcao de &qua pela fase sdlida.
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7 - Interacgoes em solucao.

As interagdes das espécies idnicas em solﬁgéo
afetam o valor da constante de equilibrio. FE necessdrio corri
gir as interagdes em solugdo através dos coeficientes de ativi
dades dos ions, de modo que no valor de k estejam incluidas a-

penas as interagdes na fase sélida.

9.4.4. Analise Geral dos Resultados

Conforme vimos antes na formulagdo da constante de

equilibrio termodindmico (item 3) o efelto da adsorcdo de agua -
¢ desprezivel para a troca idnica entre os pectinatos de alumi
nio e os nitratos de calcioc, manganés, zinco, cobree ferro(III).
Os graficos (14.8-12) mostram uma variagdo linear de
1n k em fungao da fracao equivalente (X(M), M = Ca, 2Zn, Cue Fe) -
obtidos a partir doé dados experimentais das tabelas 13.3 -
13.22., Este aumento linear de 1n k em fungao do aumento da fra
gao do ion que entra na fase sGlida provavelmente indica um me

canismo cooperativo.

S—Y

; _
Na troca idnica entre nitratos de manganés e cal -

c¢io com os pectinatos de aluminio foi necessario utilizar con-
centragoes idnicas elevadas destes dois séis (tabeias 13.15 a
13.22) para que a troca idnica fosse significativa. Conformne
foi discutido anteriormente (item 5.1), a aplicagdo do mé&todo
de interagao especifica para solugdes muito concentradas & de
eficiéncia duvidosa. No entanto, na falta de dados experimen-
tais relativos 3 mistura de solugSes de nitratos demanganéséu
calcio com aluminio, este método foi aplicade. Portanto os va

lores de k, calculados para a troca idnica entre pectinatos de

aluninio e nitratos de cidlcic e manganés refletem nao sdmente
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as interagdes na fase sblida mas podem também refletir as inte
ragoes em solugdo.
O grafico de 1n k em fungdo de X(M) & linear para
a troca com o calcio, mas ndo o & para o manganés. No entanto,
o aumento de ln k com o aumento da fragdo equivalente de nanga

nés provavelmente ainda indica um mecanismo cooperativo.

9.4.5. Discussao sobre a Troca ISnica entre os Pectinatos

de Aluminioc e Nitrato de Cobre

Na troca ifGnica entre os pectinatos de aluminio e
nitrato de cobre, os resultados da tabela 13.2 mostram uma i-
gualdade dos valores de Kc ou de K. Além disto, oé valores de
K, calculados pelo método da interacdo especifica e calculados
sem considerar este método, séo_muito proximos entre si, indi-
cando que foi desnecessaria, nesta faixa de concéntragﬁo,aicO£
regao dos coeficientes de atividade na mistura de nitratos de
aluminio e cobre pelo citado método.

A partir dosmogélo de interagdes descrito anterior
mente e da analise geral d&s resultados (item 9.4.4) podemos
eliminar o efeito da adsorgao de agua no valor de K. Podemos
eliminar também o efeito das interagdes em solugdo, pois todas
as solugOes foram diluidas de modo qﬁe os coeficientes de ati-
vidade dos eletrdlitos separados foram suficientes para corri=-
gir estas interacgdes.

Devido a igualdade dos valores de X para as gquatro
amostras, podemos eliminar também o efeito da proximidade en-
tre os sitios. Se em uma das amostras, por exemplo a amostra

4, gue contém o maior nimero de grupos carboxilas e com a me-

nor distdncia média entre os mesmos, 7,6 a° (tabela 9.3.2), o-
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corresse a interagao entre os ligantes, os valores de k seriam
afetados. Como consequéncia o valor de K para a amostra 4 se-

ria diferente dos valores de K para as demais amostras.

A heterogeneidade, conjuntamente como mecanismo co
operativo, certamente contribuiu para modificar os valoresdek
pois as propriedades da mistura sdlida sao diferentes, depen-
dentes das fragdes equivalentes dos sblidos.

No entanto, ao contrario do mecanismo cooperativo,

a heterogeneidade pode contribuir para aumentar ou diminuir o

valor de k. Os dados da literatura, relativos a troca idnica

entre pectato de potéssio3l com ligacgoes cruzadas eo:s*‘ionsMgz+

Ca2+, Sr2+, C02+, Pb2+ e Cu2+ e relativos a troca idnica comva
rios tipos de resinas63, mostram que na auséncia do mecanis@o
cooperativo os Valéxes de k diminuem conforme se aumenta a fra
¢do equivalente da espécie que entra na fase sdlida.

Evidentemente torna-se dificil separar estes dois
fatores para se analisar isoladamente o efeito da heterogenei-
dade. No entanto o mecanismo cooperativo e a heterogeneidade
operaram de uma maneira uniforme, de_modo que a distribuigao m§
dia destes efeitos, ou seja ln K (eq. 4.13) é igual para as qua
tro amostras na troca idnica entre os pectinatos e aluminio e
© nitratoc de cobre.

Os resultados experimentais (estequiometria de tro

ca idnica, item 9.4.2) indicaram que nd3oc ocorreu a substitui-

¢do em multisitios, ndo afetando portanto os valores de K.

t

9.4.6. Andlise da Troca Idnica entre os Pectinatos

de Aluminio e Nitrato de Ferro (III)

Pelo modelo de interagoes descrito anteriormente,



92.

a substituigdo da espécie Ai(OH)z+ por Fe(OH)2+ na amostra4 a-
traves de ligagOes em multisitios provoca uma mudanqa de eétrg
tura na fase sélidé. Devido a rigidez desta fase, esta modifi
cagao estrutural & desfavoravel, confirmada quando se compara
os valores de K das amostras 1 a 3 com o valor de K para a a-
mostra 4.

Sdo possiveis dois tipos de estrutura para o pecté_

nato de ferro nesta amostra:

A - Uma ligagdo intrapolimérica entre duas carboxi

. - " . 3+ .-
las de uma mesma macromolécula da pectina e o ion Fe™ ', ja par

cialmente ligado a uma hidroxila.
B - Uma ligacgao interpolimérica entre duas carboxi
3+

las de duas cadeias macromoleculares diferentes e o ion Fe” ',

ja parcialmente ligado a uma hidroxila.

A distdncia m&dia de 7,6 A (tabela 9.3.2) entre as
carboxilas das pectinas na amostra 4 & grande guando comparada

3t (0,64 °a), raio covalente do oxige -

com © raio idnico de Fe
nio (0,66-0A) e do hidrogénic (0,37 QA). Também & maior do que
a distdncia de 2,12 °A encontrada nos oxi-hidréxidos de fexrro
Estes dados apenas evidenciam as dificuldades de uma estrutura
tal como agquela proposta em A. Evidentemente a sua confirma-
¢ao ou nao dependem de dados estruturais experimentais, tal co
mo a difragac de raios-X.

Diferentemente da troca idnica com o nitrato de co
bre, os valores de K para as amostras 1 a 3 na troca com o ni~-
trato de ferro (III) nao sdo iguais. Tal como no caso do co-
bre,. podémos eliminar varias interagﬁés do modelo proposto ini

clalmente. De imediato eliminamos a adsorgdao de dgua na fase

s6lida e as interagCes em solugdo. As solugdes de nitrato de

119
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‘aluminio e ferro (IXI) sdo tdao diluidas (veja tabelas 13.7 -~
13.10), que seus coeficientes de atividade sdo muito préximos,
de modo que ke & igual a k ou Kc & igual a K.

As distancias médias entre as carboxilas dasramos-
tras 1 a 3 (tabela 9.3.2) sdo grandes quando comparadas com as
dimensOes do ion Fe3+, de modo gque podemos eliminar as intera-
¢bes devido i proximidade entre oé_sitibs.

O0s resultados experimentais indicaram gque as carbo

xilas nao metiladas que nao foram substituidas pela espécie
+
2 l L]

No entanto, ao se analisar os resultados da tabela

Al (OH) 2+ também ndo foram substituidas pela espécie Fe(OH)

13.2 observamos que a tendéncia nos valores de K para as amos-
tras 1 a 3 &€ a mesma tend@ncia encontrada pela relagéo n(Al)/
n(-coo ) da tabela 9.2.2. Ou seja, quanto menor a fragao  de
carboxilas protonadas no pectinato de aluminio (amostra 2), ma
ior & a constante de equilibrio (K) da troca idnica. Além dis
to, ao se analisar o pH das solugSes (tabelas 13.3 - 13:22) no
taremos que na troca com o ferro ocorreu uma variagac maior do
pH em relagdc & troca entre os pectinatos de aluminio e os de-
mais ions. Esta maior variacao de pH implica que o equilibrio
& mais sensivel ds variagdes deste.

Esta sensibilidade ao pH do meio e a variagaoc ob-
servada na relagao n(al)/n(Co0 ) sdo prbvavelmente fatores que
influenciam o equilikrio de troca iéﬁica entre os pectinatos de
aluminio e nitrato de ferro (III). Consequentemente & dificil
analisar a influéncia da heterogeneidade da fase s6lida no e-
quilibrio de troca ilnica entre os pectinatos de aluminio e os

nitratos de ferro (III).
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9.4.7. Andlise da Troca I6nica entre os Pectinatos

de Aluminio e o Nitrato de Zinco

Novamente, é partir do modelo de interagées, da a-
nalise geral dos resultados e da estequiometria de troca idni-
ca, podemos eliminar o efeito da adsorééo de agua na fase sdli
da e o efeito da ligagéo em multisitios. As distdncias médias
dos grupos carboxilicos (tabela 9.3.2) s3o também grandes quan
do comparadas com o raio idnico do zinco (0,70 OA)llg; de modo

que podemos eliminar as interagoes devido a proximidade entre

os sitios.

As solucgoes foram suficientemente diluidas, de mo-
do que os coeficientes de atividade separados dos nitratos de
zinco e aluminic corrigiram as interagoes em solugdo. Portan-
to, os valores de k refletem as interacoes na fase sdlida, on-
de provavelmente as interagles cooperativas sao importantes.

No grafico 9.4.1 a constante de equilibrio (K, in-
teragdo especifica) para as quatro amostras & colocada em fun-

cao do grau de metilagao (GM).

i S
30 | S
oVl
B e
k X 10° .,
s
207 o-0
7
1 1 1 / [ [ 1 1 1 i i
00 - 05 GM. 1,0

GRAFICO 9.4.1. K X GM para a troca ionica entre pectinato
de aluminio e nitrato de zinco,

Pelo grafico 9.4.1 observanos gue a constantede e-

gquilibrio (K) para a troca idnica entre pectinato de aluminio
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e nitrato de zinco aumenta conforme se diminui a quantidade de
sitios disponiveis para a troca idnica (representado por GM).
E esta tendéncia & a mesma observada para k em funcdo de X(Zn)
para cada amostra de pectinato, onde k també&m aumenta em fun-—
gao da diminuigdo dos sitios disponiveis para a troca (repre-
sentada pela progressiva substituicao do aluminio pelo zinco).
Os resultados experimentais nao pefmitem ~concluir
se hd uma inversdo desta tendéncia para a amostra 4 ou ainda se

na amostra 3 predominam outros fatores, tais como a heteroge -

neidade e/ou a influéncia da menor relacdo n(Al)/n(CO0" ) (vide
tabela 9.2.2, diminuindo o wvalor de K, tal como na troca com o

nitrato de ferro (IIX).

9.4.8. Analise da Troca ISnica entre os Pectinatos de

Aluminio e os Nitratos de Calcio e Manganés

Utilizando-se as discussdes descritas anteriormen-
te na troca com os nitratos metalicos, podemos eliminar o efei
to da adsorgao de agua na fase sdlida, o efeito da ligagdo em

- H
nultisitios e as interagoes devido 3 proximidade entre os si-
tios.

Conforme discussdo apresentada na andlise geral dos
resultados (item 9.4.3) foil necessario utilizar solugdes con-
centradas de nitratos de calcio e manganés e neste caso a apli
cagao do metodo de interagdo especifica & de eficiéneia duvido
sa. Portanto, os valores de k podem também refletir as intera
gOes em solugdo aquosa.

| - Nos graficos 9.4.2 e 9.4.3 a constante de equili-
brio K (interacdo especifica pafa 0 calcio) para a troca iéni-

ca entre os pectinatos de aluminio e os nitratos de c3lcio e
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manganés & colocada em fungdo do grau de metilacao (GM).

ot 7
X >

R ~

kx IO _0
-~
Ik o .
~ 0
: e
0,0 05 = GM 10

- GRAFICO 9.4.2. K x GM para a troca ionica entre pectinatos

de aluminio e nitrato de calcio.
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GRAFICO 9.4.3. K x GM para a troca ionica entre pectinétos
de aluminio e nitrato de manganes.

Comparando-se os graficos 9.4.3 e 9.4.2 com 9.4.1
notamos que a forga da ligagdo cdlcio-sitio ativo do pectinato
e manganés-sitio ativo do pectinato aumenta conforme se dimi-
nui a quantidade de sitios disponiveis para a troca, tal como
a troca idnica com o zinco. Novamente os resultados nao permi
tem concluir se hd& uma inversao desta tendéncia para a amostra
4 e a maiér dispersao entre os pontos experimentais provavel-

mente & devida a incompleta corregdo das interagdes em solugdo.
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9.4.9. Comparagao das Constantes de Equilibrio dos Ions
com os Grupos Carboxilicos das Pectinas em Dife-

rentes Fases

Pelos resultados da tabela 13.2, a constante de e-
quilibrio entre os sitios ativos dos pectinatos, constituldo pe
las carboxilas e seu entorno molecular e os ions calcio, manga
nés, zinco, cobre e ferro (III), determinado no eéuilibrio de

troca idnica nas fases sdlida e liquida, segue a seguinte or-
dem {considerou-se as amostras 1 a 3 na troca idnica com o fer

ro para efeito de comparacao):
Fe(III) > A1 > Cu > Zn > Mn = Ca ‘ (1)

Utilizahdo—se os coeficientes de seletividade, ja
e%istentes na literatura31 e apresentados na tabela 13.37 para
o equilibrio de troca idnica entre pectato de potadssio (liga-
¢ao cruzada) e as solugles dos ions cobre, chumbo, cobalto, cil

cio, estrdncio e magnésio, observamos a seguinte ordem:

Fe(II1) > AT > Ci > Pb > Zn > Co > Sr = Ca = Mn > Mg (II)
Pelos dados da tabela 13.37 podemos calcular a cong
tante para o equilibfio de troca idnica entre pectato de cal-

clo (ligagao cruzada) e ions cobre:

2K{PI(s) + CuZt(aq) = CulPly(s) + 2*(aq) ;K = 3300
CalPly(s)+ 2k*(aq) = 2K(PH(s) + Ca“*(aq) ; K, = 1/12]
Ca{P},(s)+ Cu2+(aq) = Cu{P}Z(s) + Ca2+(aq) 3 K3 = 27,3

e pelos resultados da tabela 13.2 podemos calcular a constante
para o equalibrio de troca iénica entre pectinatos de cdlcio e

ions cobre:



5 et s b

98,

Cu(OH){P}(s) + A1(OH)*(aq); K, = 0,12
AT(OH),(P}(s) + Ca(OH)"(aq); K, = 1/1,25x10"

AT{OH),{P}(s) + Cu(OH)*(aq)

Ca(OH){P}(s) + Al(OH)Z(aq) ’

Ca(OH){P}(s) + Cu(OH)*(aq)

1]

96,0

1]

Cu(OH){P}(s) + Ca(0H)T(aq); Ks

onde K¢ é o valor mé&dio para as guatro amostras na troca idni-
ca entre pectinato de aluminio e nitrato de cilcio.

Observando-~se os valores de K3 e KG netamos que a
ligacdo cruzada no Gcido péctico provoca uma diminuigao da in-
teragao dos‘ions com os sitios ativos dos pectinatos quando com
parada com os pectinatos sem ligagdo cruzada.

Supde-~se que a preparag¢do das amostras com ligacdo
cruzada proporciona uma distribuicdo espacial ndo uniforme de

grupos carboxilicos (—COO“)31.

Como consequéncia o trocador a-—
presenta diferengas na densidade de carga ao longb da cadeia,
férmando.locais com diferentes possibilidades de ligagao inter
molecular dos cations bivalentes aos grupos carboxilicos de

. 31
duas cadeias macromoleculares™ .

Na nossa preparacao as carboxilas sdoc uniformemen-—
te espagadas, observadapelo grafico 9.3.2 de pK (a = 0,5) em
fungao de A{a = 0,5). Uma outra diferenga entre estas duas fa
ses sOlidas & observada pelo comportamento da constante.de a-
quilibrio da troca iénica com a fracdo equivalente. Na troca
idnica com pectato de potdssio com ligacdo cruzada observou-se
que kc dimiﬁuiu.com o aumento da fracao do ion gue entra na fa
se sélida3l, enquanto na troca idnica com pectinato de alumi-

nio observou-se um aumento de k (ou k¢) com o aumento de X{M}..

Neste caso, provavelmente o mecanismo cooperativo contribui pa

I

ra 0 aumento de k a X(M) 0,5, enguanto no primeirc caso a au
séncia do mecanismo cooperativo contribui para uma diminuigao

da media,
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Estes dois fatores, dentre outros, a uniformidade

da distribuicgao espacial e o mecanismo cooperativo, sdo respon
saveis pelas diferengas das constantes de equilibrio de troca
iénica, quando se compara as pectinas com ligagdes cruzadas com
aquelas que nao possuem ligagoes cruzadas.,

A tabela 13.39 apresenta os valores daconsténtede
120-121

equilibrio de v3rios ions com acido acético . Observa-

mos a sequinte ordem:

Fe(III) > Pb > Cu > Al > Zn > Mn = Fe(II) = Co > Sr = Ca | (I11)

Comparand0mse.as sequéncias II e IIT observamos u-
ma inversao entre os ions chumbo, cobre e aluminio e entre os
ions manganés e cobalto. |

Pelos dados da tabela 13.39 podemos estimar a cong

tante de equilibrio entre acetato de aluminio e ions calcio:

CH,C0081%%(aq) + Ca®*(aq) = CH,C00Ca*(aq) + A3t Lk = (0,18 - 0,3)

e comparando—a com a constante de equilibrio para a troca idni

ca na fase sdlida entre pectinato de aluminio e solugdes de ni

trato de calcio:

AT(OH),{P}(s) + Ca(0H)*(aq) = Ca(OH){P}(s)+AT(OH),"(aq); K = (0,7-1,9)-1073

observamos a influéncia da sequencia daS'carboéilas e seu en-
tdrno molecular na macromolécula sdlida e juntamente com os ou
tros resultados, favorecem a ligagao dos ions trivalentes emre
lagcao aos divalentes. |

Ag tabelas 13.38 e 13.40 mostram os valores das

constantes de estabilidade dos pectinatos de célciolo, chumbo

- . 19 -
e magnesio em solugao aquosa. Comparando-os com o8 valores
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do coeficiente de seletividade para estes mesmos ioné da tabe-
la 13.37 parece que em geral as constantes de equilibrio das

pectinas em solugac aguosa sdo maiores do que as constantes de
equilibrio na fase sdélida. Isto & devido a maior flexibilida-
de das pectinas na fase aquosa, possibilitando uma maior inte-

racao dos ions com os seus sitios ativos.

e
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10. CONCLUSOES FINAIS

A sequéncia II apfesentada no item 9.4.8 mostra uma or-
dem de preferéncia da interagao dos ions met&licos com os si-
tios ativos das pectinas, constituido pelas carboxilas e seuen
térno molecular. Esta sequéncia foi oﬁtida utilizahdo—secn;rg
sul tados da constanté de equilibrio de troca idnica nas fases
s6lida e liquida. Se utilizarmos os resultados da interagao

em solugao aquosa do acido poligalacturdnico com os iong  ni-

. 2 el ¥ ) -
quel, cobalto, maganes T e cobre, cadmio, zinco e nlquel3%:

Ni > Co > Mn

Cu > Cd > Zn > Ni
podemos formular uma sequéncia mais completa:
Fe(III) > Al > Cu > Pb >> Cd » Zn > Ni > Co > Sr = Ca = Mn > Mg (IV)

0 conjunto destes dados nos mostra também, de forma con-
cordante, gue as pectinas apresentam uma grande afinidade pe-

l3+, Cu2+ a Pb2+.

los cations Fe3+, A

As estruturas dos pectinatos metdlicos variam, dependen-
do das condigoes em gue foram preparadas e de seu estado. A
conformagao do pectato de cidlcio se modifica guando se seca o
gelB. 0 aluminio, no pectinato de aluminio obtido em agua e a
partir do acildo pectinico, se liga a uma carboxila do galactu-
ronato enquanto que no pectinato de aluminio e nos pectatos e
pectinatos de cobalto, zinco, cobre e niquel, obtidos em agua-
alcool isopropilico,e a partir do sal de sddio, os metais se 1i

gam a duas carboxilaslog. As medidas espectroscOpicas nao elu

cidaram as estruturas destes compostos mas, de acordo comos au
tores deste trabalho, a diferenca entre as frequéncias de vi-

bracao anti-simétrica e simétrica do grupo carboxila, indicam
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que estas se unem aos metals como ligantes unidentados. Utili
zando os resultados de compostos metalicos de acido’ alginico,
os autores também consideram que outros possivels doadores de
oxigénio sdo as hidroxilas dos galacturonatos ou moléculas de

égualos. Na reagao do acido poligalacturdénico com osionsNi2+,

2+ 2+ 24 2+ 27,32

+ - B
Co™ , Mn™ , Cu , Cd e an em agua e na troca ionica do

pectato de sddio (obtido a partir de acido péctico com ligagao

cruzada) com os ions Mg2+, Ca2+, Sr2+, C02+, Pb2+ e Cu2+ em a-

guaBl, foi observado que um metal se une a duas carboxilas. No

entanto, na troca idnica de nossas amostras de pectinato de a-
luminio obtidos em &gua, os metais (Ca, Mn, Zn e Cu) substitul
ram o Al(OH)2+ na forma M(OH)+ enquanto o ferrc o substituiu na
forma Fe(OH)2+ (amostras 1 a 3).e na forma Fe(OH)2+ (amostra 4)
e portanto, exceto para esta amostra, estes metais se ligaram
a uma carboxila. Podemos especular que num processo de troca
idnica entre pectinato de céalcio e ions aluminio, .produzindo
uma espécie de estequiometria (ALl :C0O0 ) = (1:2), seja preserva
da a estrutura do primeiro, enquanto que para uma esteguiome-
tria 1:1 esta ja ndo seria preservada e outros metais, ao subs
tituir o Aluminio, poderiam nao restabelecer a estrutura primi
tiva do pectinato de calcio.

Considerando agora que as pectinas, juntamente com ou-
tros polissacarideos, desempenham um papel impbrtante no pro-

cesso de absorcao de ions pelas raizes dos vegetais33—37,

36,37

na
disponibilidade de nutrientes e na acumulagao de  metais
nas paredes celulares das ralzes e partes aéreas {(caule, fo--

52-59

lhas) , veremos gue had uma concordancia ao se comparar al-

gung dados referentes a processos observados "in vive" com as
conclusdes acima obtidas. Por exemplo, nas espécies australia

nas Crotolaria novae hollandiae e Polycarpaea glabra observou-
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se que os pectatos apresentaram uma maior preferéncia para o
. 57 - .
cobre do que para ¢ zinco”'. Em espécies de cevada observou-

se que o aluminio e o ferro inibiram e reduziram a maior parte
s s . = . 127 ‘

do calcio ligado as pectinas das paredes celulares . Em rai

zes cortadas de alface, repolho e capim kikuyo a troca idnica
. g . : -~ . -4 ... 128,129

foi diretamente relacionada com a desorgac do ion calcio .
As pectinas podem ser utilizadas como desintoxicadoras de me-

. . 6 -
tais pesados em organismos humanos , onde o chumbo e um dos e-

19
xemplos™ ",

‘No entanto, apesar das concordancias de resultados, as
consideracOes feitas ndo implicam que em geral, ao nivel das pa
redes celulares, uma ou outra estrutura ou valor de constante
determine a tolerdncia ou toxidez dos metais as plantas. A pes
guisa nesta Area tem avangado mas nao o suficiente para se ter

» uma nogao clara de conjuntoBB. O sistema & complexo, envolven
do outros polissacarideos, estruturas proteicas, enzimas, car-
regadores especificos de metais, complexantes organicos em ge-

ral e reagdes de Sxido-redugac ao nivel das paredes e membra-

A

nas celulares. !
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11. DESVIOS

11.1. Desvio Padrd3c nas Constantes de Equilibrio para a

Troca Idénica (K), nas Constantes de Dissociacao

(pK) das Pectinas a o = 0,5 e em [n]

Os valores de K, pK (o = 0,5) e [n] foram obtidos atra-
vés do método de minimos quadrados aplicado na relagdao linear

geral;
yEmxo+c (12.1)

Supondo-se que o erro no valor medido de x seja muito pe
gqueno comparado com o valor obtido em y, podemos calcular os des
vios padrdes do coeficiente angular (Am) e do coceficiente linear

(Ac)lzz, para n pontos experimentais

2 Ed? .
( Am) =5 — (12.2)
n-2 :

(72 14.2

(ac)? = |L 4 " (12.3)
n pj n-2

B Bl .,’,.a

X = T/n-zxi (12.4)

di =Y, - - ¢ : (12.5)

D = I(x; - %) | (12.6)

Diferenciando~se a equagao e igualando-se a{y) = Ay, etc.:

Ay = xim + mAX , (12.7)

e para Ax = 0:

Ay = XAm ‘ (12.8)
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Para o valor de x = 0,5 podemos calcular Aln K paraa tro

ca idnica ou ApK (o = 0,5) para as pectinas:
Aln K = 0,5 Am e (12.9)
AK = KeaTn K . | (12.10)
Pela equagdo (7.3):
Aln [n] = Ac (12.11)

e o desvio padrao em ﬁv foi calculado através da combinagdo de

desvios padraesl22, aplicada na eg. (7.4):
ANl AM

— = q— o (12.12)
[} M,

11.2. Desvios nas Concentracoes do Aluminio e Ferro

em Solugao Aquosa no Equilibrio de Troca Idnica

Pela relagao entre a transmitdncia (T) e a absorvancia

(A) podemos obter o desvio em A:

A=-1logT (12.13)
AN = Tog {e)-AT/T {12.14}
Para um desvio experimental maximo de AT = 0,5 podemos

calcular o desvio em A, que varia conforme a eg. (12.14), e o
desvio na concentragao do aluminio (ou ferro), determinado es-

pectrofotométricamente:
C(AT1) £ AC(A1) = A/m = A/m - (AA/A + am/m) (12.15)

onde m & o coeficiente angular da equagao A = £{C(Al)}. Pelas
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medidas experimentais, os desvios porcentuails relativos na con
centragao do aluminioc (ou ferro) em solugao aguosa variaram no

intervalo (1,4 - 3,0)%.
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12.1. Absorcao dos Tons Metdlicos pelas Raizes das Plantas

A Agua e os nutrientes sdo absorvidos pelas raizes das
123,124 ~ R ,
plantas » Uma segao transversa da raiz & mostrada na fi
gura 9, A agua e 08 sais minerais podem passar pela porgao ex
terna da raiz, a epiderme e as células corticais, onde as pare

des celulares e o0s espagos intercelulares sao disponiveis asiso

lugoes aquosas. A porgao central da raiz, o estelo, contém os

vasos condutores: o floema que conduz substidnciasorginicas no
sentido descendente e o xilema que conduz aAgua e sais minerais
da raiz para as partes aéreas.

0O estelo & circundado por uma camada de células, forman-
do uma fronteira qﬁe separa o estelo do cortex. Esta camada é
a endoderme que contém uma faixa de material encerado, a faixa
de Casparian. A agua e 0s sais minerais n3o podem passar pela
faixa de Casparian; portanto a mesma forma uma barreira entre
O cortex e o estelo.

Para atingir o xilema a agua e os sais minerais devem pas
sar através das porgdes vivas das células, denominadas de pro-
toplastos, atravessando inicialmente a membrana celular (plas-
malema, membrana interna a& parede celular, que delimita o con-
telido protoplasmitico) a qual controla a entrada de Aguae ions
dentro da planta (vide fig. 9 ). |

Exteriormente 4 faixa de Casparian os sais podem se mo-
ver por difusao nos’espagos intercelulares, sem penetrar na cé
lula (fig.10 ). Este transporte & denominado apopldstico. No
entanto a passagem através da membrana celular requer energia

e este & denominado de transporte ativo.
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FIG. 9 - SECCAC TRANSVERSA DE UMA RAIZ.33
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Os ions, em seu movimento em diregao ao xilema  devem
atravessar no minimo uma membrana celular. Existem dois ca

minhos gerais:

A -~ Os ions atravessam o cortex, nos espagos intercelu-

lares, sem penetrar nas células {difusao ou transporte
apoplastico). Posteriormente ultrapassam a membrana ce
lular da endoderme wvia transporte ativo.

B -~ Os ions atravessam a membrana celular da epiderme .
Posteriormente passam pelo cortex por meio do :caminho
citoplasmdtico através de areas comuns que ligam  umas
células as outras, denominadas plasmodesmas ( vide fig.
11 gue mostra a sua localizagao nas células e fig. 10

que mostra o desenho esquemdtico do transporte). O cito

plasma & um meio continuo e se estende de cé&lula a célu
la através dos plasmodesmas. Este meio continuo & deno-

minado de simplasma. Neste caso o transporte & denomina

do de simplistico e nido requer energia.

.

. Células do estelo adjacente
Epiderme Cortex Endoderme Esteio ao0s Vvasos

* & . @ e © L [} *» @

: "3 *Ye o (9422 Lo }-membrana do
o0 o L * . 2 o .
g0 @ 3 5

vo |0 : * vacuoio
central

o
G¢ge lo o
2,

Fig. 10 - Transporte de ions em diregao ao xilema
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12.2. Mecanismos gerais ( demonstrados ou postulados )

de tolerdncia das plantas aos metais

A tabela 12,1 apresenta os mecanlsmos gerais (demonstra=
dos ou pdstulados) de tolerincia das plantas aos metais?B’lzsi
Em geral, para se analisar a tolerdncia a um metal, observa-se
o crescimento de uma planta jovem em solugoes contendo concen-
tragdes conhecidas daquele ion met&lico. Em determinados perio
dos de tempo mede-se o comprimento das ralzes mais longas des-
ta planta e compara-se com o comprimento das raizes mais lon -
gas desta mesma planta gue cresceu em solugoes nao contendo o
ion metdlico. B comum nestas solugBes de teste conter nitrato
de ci@lcio. A partir destas medidas obtém-se o Indice de tole-
rancia 33'124.

Os mecanismos apresentados na tabela 12.1 apesar de sua
importancia em processos vitais, devem ser analisados critica-
mente. Ndc apenas o contelide de metal dos solos sao diferentes
mas outros fatores, tais como a disponibilidade de égﬁa e de
outros nutrientes, a populagao de microorganismos, a presenga
de outras plantas, competitivas ou que contribuem para minimi—
zar a toxidez, a presenca de complexantes inorganicos e orgén&
cos, formam no solo um complexo de forgas seletivas gue deter-
minam a tolerdncia individual a muitos metais. _

As espécies e variedades de plantas sao diferencialmente‘
tolerantes a um determinado metal 33’126. Além disto a toleridn-
cia depende da concentragao do ion metalico do meio de cresci-
mento,

Em geral, embora nao necessariamente, a tolerdncia a um
determinado metal & ecspecifica 33'44. Em muitos casocg a tole -
rdncia ao zinco nao confere tolerdncia ao cobre e vice-versa .
Mas também & possivel algumas espéciles ou variedades conferir
tolerancia a dois ou mais metais. As vezes pode ocorrer um
efeito de cooperagao 44. Por exemplo, o crescimento da soja foi
prejudicado quando plantada iscladamente em solos encharcados
contendo manganés., No entanto observou-se o seudesenvolvimento

quando plantada conjuntamente com o arroz.
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TABELA 12.1. Mecanismos gerais (demonstrados ou postulados)

de tolerancia das plantas aos metais33’]25.

A. Mecanismos externos

(1) 0 metal ndo e disponivel & raiz da planta

a) o metal esta presente em uma forma insollvel _

b) a concentragao dos ions metdlicos livremente difundiveis @ peque
na, mesmo quande a quantidade total presente e grande

c) o ion metalico esta complexado, ndo sendo disponivel 3 raiz da
planta.

B. Mecanismos internos

(1)

(2)

0 metal & disponivel & raiz da planta mas ndo @ retirado

a) alteracao da membrana celular das paredes da raiz diminuindo a
sua permeabilidade aos ions metalicos toxicos

b) alteracac das enzimas da raiz

¢) excregac de substancias pela raiz, tornando os metais toxicos in
soliveis ou indisponiveis.

0 metal & retirado mas tornado inofensivo ao metabolismo dentro da

planta

a) o metal torna-se insoluvel, precipitando-se ou complexando-se
com ions inorganicos ou com proteinas &

b) o metal torna-se sollvel, no entanto indcuo, formando complexos
de alta estabilidade termodinamica e/ou cinetica

c) o metal & removido por separacdo espacial. Exs.: Tigando-se as
paredes celulares ou depositando-se nos vacuolos.

0 metal e tomado mas posterjormente expelido

a) por gutagao

b} por 1ixivia do metal solUvel pela chuva

¢) pela perda de organismos armazenadores, exemplo: queda das fo-
Thas.

+

0 metal e retirado mas o metabolismo da planta & alterado de modo
a acomodar o aumento da concentracao dos jons metalicos

a) aumento da concentracgao de enzimas inibidas pelo metal
b) caminhos metabolicos alternativos, contornando os sitios inibi-
dos das enzimas.

UNICAMP
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Tabela 12.1. Continuagao

c) alteracao ou formagao de enzimas, diminuindo a afinidade para o
inibidor ou aumentando a afinidade relativa parao substrato com
parado ao inibidor competitivo

d) o metal e exigido ao metabolismo.
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Analise das amostras de pectinas e pec .

tinatos de aluminio.

Constantes de equilibrio para a troca
ifnica entre pectinatos.de aluminio e

nitratos metalicos.

Troca idnica entre pectinatos de alumi- ..

nio e nitratos de zinco, ferro, cobre ,
cdlcio e manganés,

Medidas viscosimétricas das amostras

Pressdo de vapor, atividade e coeficiente
osmbtico de solugdes de nitrato de alu-
minio

Interagao de aluminio com celulose

Titulagao condutométrica da celulose

Titulagao potenciométrica das amostras

de pectinas

Coeficiente de seletividade para a tro-
ca idnica entre pectato de potdssio(li-

gagdo cruzada) e cations bivalentes

Constante de estabilidade de pectinatos
de calcio.

Constante de eguilibrio de ions metdli-
cos com acido acética

Constante de estabilidade de pectinatos

de chumbo e magnésio
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TABELA 13.24. Pressao de vapor, atividade e coeficiente osmotico de solucdes

72,73

de AT(N03)3. Valores experimentais corrigidos pelo valor

mais recente da pressaoc de vapor da 5gua75.

. m P Atividade 6 (9-1)/m?/2 v
(molal) (mm Hg)
0,0 23,766%* 1,0 0,0 ~2,8812%** 1,0
0,1 23,648 0,9950 0,6889 ~(,9807 0,2733
0,2 23,500 0,9888 © 0,7800 -0,4919 0,2157
0,4 23,235 0,9777 0,7830 -0,3431 0,196
0,6 22,860 . 0,9619 0,8979 -0,1318 0,2066
0,3 22,405 d,9428 1,0217 -0,0243 0,2313
1,0 21,911 0,9220 1,1264 0,1264 0,265
1,5 20,386 0,8579 1,4176 0,3409 0,3912

. 2,0 18,561 0,7813 1,7133 0,5044 0,6184

2,5 16,678 0,7020 1,9639 0,6096 0,9527
3,0 14,860 0,6256 2,17 0,6755 1,304
0,0025% - - - - 0,7056
0,01* - - - - 0,543
0,04* - - - - 0,365

* Valores nac experimentais, obtidos a partir do griafico.

. -~ =~ 75
** Valor mais recente da pressao de vapor da agua’”.

*** Valor obtido a partir das consideracoes das refs. (76) e (77).



TABELA 13.25:

139.

Interacao do aluminio com celulose:

Massa celulose Massa total

Moles aluminio Moles aluminio

pH
adicionada/g celulose/g solucdo 10° fase s6lida 10°
2,75 0 0 4,73 0
2,48772 2,4872 4,73 0
2,51 4 .,9972 4,73 g
2,82 5,0 59,9972 4,73 ]
3,82 0 0 3,847 0
4.0 4,0 3,014 0,833
2,995 6,995 2,326 1,521
3,90 3,0224 10,0174 1,657 2,19
4,75 0 0 4,592 0
4,9959 4,9952 2,87 1,722
{pH 3,0113 8,0072 1,748 2,844
natural) 2,0095 10,0167 1,113 3,479
1,0005 11,172 0,89 3,702
4,88 1,0071 12,0243 0,421 4,171
5,03 0 0 1,531 0
2,0218 2,0218 0,873 0,658
71,0054 3,0272 0,671 0,86
5,07 1,0017 4,04 0,29 1,24
5,3 0 0 0,25 0
5,4 3,9986 3,9986 0 0,25
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TABELA 13,26, Titulacao condutometrica da celulose.

[NaGH] = 0,02 M

Massa celulose = 5,0 g Massa celulose = 6,0 ¢

V {NaOH) U Siemens vV (NaQH) ¢ Siemens
(m1) (m1)
0,3 3,22 0,6 4,00
0,4 3,30 0,7 4,04
0,5 3,38 0,8 4,10
0,6 3,45 0,9 4,15

- 0,7 3,52 1,0 4,20
0,8 3,61 1,05 4,22
0,85 3,68 1,10 4,28
0,87 3,7 1,15 4,35
0,90 3,75 1,20 4,40
0,92 3,80 1,25 4,48
0,95 3,83 1,30 4,55
0,97 3,89 1,35 4,63
1,00 3,95
1,02 3,99
1,05 4,05
1,07 4,10

Volume final = 0,85 ml Yolume final = 1,07 ml

3,57-107° moles - COOH/ 3,4:10°% motes

g celulose

vide grafico 14.1
Média: (3,49 * 0,09)-10

-6

g celulose

moles-COOH/g celulose

- COOH/
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TABELA 13.27. Titulagao potenciometrica das pectinas - Amostra 1.
5,19 x 107> moles - COOH.2™!

vV (m1) PH pK o ol/?
0 2,93 3,46 0,226 0,476
0,3 - 3,06 3,46 0,284 0,533

- 0,5 3,16 3,47 0,327 0,572
0,6 3,22 3,49 0,349 0,591
0,7 3,27 3,49 0,375 0,612
0,8 3,33 3,51 0,400 0,632
0,9 3,39 3,52 0,427 0.653
1.0 3,45 3,53 0,455 0,675
1,20 - 3,59 3,57 0,513 3,716
1,40 3,73 3,60 | 0,576 0,759
1,60 3,89 3,64 0,642 0,801
1,70 3,98 3,66 0,676 0,822
1,85 4,12 . 3,69 0,728 0,853
1,95 4,02 3,71 0,764 0,874
2,05 4,34 ' 3,74 0,799 0,894
2,10 4,41 3,76 0,817 0,904
2,20 4,56 3,80 - 0,853 0,924

+ 2,30 4,74 3,83 (0,89 0,943
2,36 4,89 3,87 0,912 3,955
2,41 5,04 3.4 o 0,931 0,965
2,49 5,40 4,02 - 0,96 0,98

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de ionizagao intrinseca e pK a o = 0,5.
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TABELA 13.28. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra

5,07 x 1073 moles - COOH-4~

1

v (ml) pH pK o ol/2
0 2,99 3,59 0,202 0,449
0,3 3,11 3,54 0,272 0,522
0,5 3,21 3,54 0,320 0,565
0,7 3,32 3,55 0,372 0,610
0,9 3,44 3,57 0,428 0,654

+ 1,10 3,56 3,58 0,489 0,699
1,30 3,70 3,61 0,553 0,744
1,50 '3,86 3,65 0,619 0,787
1,60 3,94 3,66 0,654 0,809
1,70 4,03 3,68 0,689 0,830
1,80 4,13 3,71 0,725 0,851
1,90 4,23 3,73 0,761 0,872
2,00 4,35 3,76 0,798 0,893
2,10 4,48 3,78 0,835 0,914
2,20 4,63 3,80 0,872 0,934
2,25 4,72 3,81 0,891 0,944
2,35 4,94 3,83 0,929 0,964

> 2,45 5,30 3,84 0,967 0,983

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante

de ionizacZo intrinseca e pX a o = 0,5.

Vide graficos 14.3, 14.4 e 14.5.
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SIS - TABELA 13.29. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 2.

5,16 x 107 moles - COOH+3” !
v (ml) pH - pK o al/?
0,0 2,97 3,55 0,208 0,456
0,2 3,05 3,53 0,259 0,500
0,3 3,10 3,53 0,271 0,52
0,4 3,15 3,53 4,293 0,541
- 0,5 3,20 . 3,53 0,317 0,563
0,6 3,25 3,53 0,343 0,585
0,7 3,32 3,56 0,365 0,604
0,8 3,39 3,58 0,390 0,625
1,0 3,52 3,61 0,447 0,669
1,1 3,58 3,62 0,478 0,692
1,2 3,66 3,65 0,509 0,713
1,3 3,75 3,68 0,539 0,734
1.4 3,81 3,68 0,573 0,757
1,5 - 3,90 3,71 0,607 0,779
1,6 3,98 3,73 0,641 0,800
1,7 4,08 3,76 0,676 0,822
1,8 4,16 3,77 0,712 0,844
1,9 4,27 3,80 0,747 - 0,864
2,0 4,36 3,80 0,784 0,885
2,1 4,54 3,85 0,82 0,906
2,2 4,64 3,86 0,857 0,926
+ 2,3 4,81 3,88 0,895 0,946
As setas indicam o intervalo utilizado para se obier a constante
de ionizacao intrinseca e pK a a = 0,5.
Vide graficos 14.3, 14.4 e 14.5.
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TABELA 13,30, Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 2.
5,21 x 107 moles - COOH.2™!,

v (m1) oH pK a ol /2
0,0 2,96 3,53 0,210 0,458
0,2 3,04 3,51 0,252 0,502
0,3 3,08 3,50 0,276 0,525
0,4 3,13 3,50 0,297 0,545

+ 0,6 3,24 - 3,52 0,342 0,585
0,7 3,30 3,54 0,366 0,605
0,8 3,37 3,56 0,39 0,625
0,9 3,43 3,57 0,418 0,647
1,0 3,49 3,58 0,447 0,669
1,1 3,57 3,61 0,475 0,689
1,2 3,64 3,63 0,506 0,711
1,3 3,71 3,65 0,537 0,733
1,4 3,78 3,66 0,57 0,755
1,5 . 3,85 3,67 0,604 0,777
3,95 3,95 3,71 0,636 0,798
1,7 4,04 3,73 0,671 0,819
1,8 4,15 3,77 0,705 0,84
1,9 4,24 3,78 0,74 0,861

+ 2,0 4,35 3,81 0,776 0,88
2,1 4,49 3,85 0,813 0,901
2,2 4,63 3,88 0,85 0,922
2,3 . 4,80 3,91 0,886 0,941

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante

de jonizacao intrinseca e pK a a = 0,5.
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TABELA 13.31. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 3.

2,67 x 1073 moles COOH-3”"

v (m) pH K M ol /?
0 3,16 3,62 0,259 0,509
0,10 3,24 3,63 0,291 0,539

+ 0,15 - 73,28 3,63 0,309 0,556
0,20 3,33 3,65 0,326 0,571
0,25 3,38 3,66 0,344 0,587
0,30 3,43 3,67 0,365 0,604
0,35 3,49 3,70 0,384 0,620
0,40 3,55 3,72 0,406 0,637
0,45 - 3,61 3,73 0,430 0,656
0,50 3,68 3,76 0,454 0,674
0,55 3,75 3,79 0,479 0,692
0,60 3,83 3,82 0,505 0,711
0,70 - - 3,99 3,88 0,563 0,750
0,80 .. 4,16 3,94 0,626 0,791
0,99 4,35 4,00 0,691 0,831
1,00 4,57 4,07 0,759 0,871
1,10 4,84 4,15 0,829 0,911

> 1,16 5,04 4,26 0,872 0,934
1,20 5,26 4,30 0,901 0,949
1,24 5,48 4,36 0,930 0,964
1,28 5,82 4,45 0,959 0,979

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de ioniza¢do intrinseca e pK a a = 0,5.
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e S TABELA 13.32. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 3.
4,96 x 10”2 moles - COOH-2™!

Vv (ml) pH pK o o}/ 2
0 3,00 3,60 0,202 0,449
0,2 3,09 3,58 0,245 0,495
0,3 ' 3,14 3,58 0,268 0,518
0,4 - 3,20 3,59 0,290 0,538

-+ 0,5 3,26 3,60 0,314 0,560
0,6 3,33 3,62 0,337 0,581
0,7 3,39 3,63 0,366 0,605
0,8 3,46 3,65 0,394 0,627
0,9 3,54 3,68 0,422 0,650
1,0 .. 3,62 3,70 0,453 0,673
1,10 3,70 3,73 0,485 0,696
1,20 3,79 3,76 0,517 0,719
1,30 3,87 3,78 0,552 0,743
1,40 ... 3,96 3,81 0,587 0,766
1,50 4,06 3,84 0,623 0,789
1,60 4,16 © 7 3,87 0,659 0,812
1,70 .. 4,27 3,91 0,697 0,835
1,80 4,38 3,94 0,735 0,857
1,90 4,50 3,97 3,773 0,879

+ 2,00 4,64 4,01 0,811 0,901
2,10 4,82 4,07 0,85 (0,922
2,15 4,91 4,09 . 0,870 0,932
2,20 5,02 4,12 0,889 0,943

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de ionizacao intrinseca e pK a o = 0,5.
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TABELA 13,33. Titulacdo potenciometrica das pectinas - Amostra 3.

5,02 x 1072 moles - COOH-2™"

v (m1) pH pK ) o2
0 2,96 3,51 0,218 0,467

> 0,6 3,29 - 3,57 0,342 0,585
0,7 3,36 3,60 0,367 0,606
0,8 3,43 3,62 0,394 0,628
0,9 3,50 3,64 0,423 0,650
1,0 3,58 3,66 0,452 0,672
1,10 3,66 3,69 0,483 0,695
1,20 3,75 3,73 0,514 0,717
1,30 3,83 3,75 0,548 0,740
1,40 3,92 3,78 0,582 0,763
1,50 4,02 3,81 0,617 0,786
1,60 4,12 3,85 0,653 0,808
1,70 4,23 3,88 0,689 0,830 -
1,80 4,33 3,91 0,727 0,853
1,90 4,45 - _ .. 3,94 0,764 0,874
2,00 4,60 3,99 0,802 0,896
2,10 4,75 4,03 0,840 0,917

+ 2,20 4,93 4,07 0,879 0,938
2,30 5,17 4,12 0,918 0,958
2,35 5,34 4,17 0,937 0,968
2,39 5,51 4,21 0,953 0,976
2,41 5,62 4,23 0,961 0,980

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de ionizacdo intrinseca e pK a o = 0,5.
Vide graficos 14.3, 14.4 e 14.5.
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TABELA 13.34. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 3,

1,031 x 10°2 moles - COOH-2™

vV (m1) pH pK a ol/?
0 2,75 3,43 0,173 0,415
0,2 2,80 3,82 0,193 0,440
0,4 2,86 3,43 0,212 0,461
0,6 2,92 3,44 0,234 0,484

+0,8 2,99 3,45 0,256 0,506
1,0 3,05 3,46 0,282 0,531
1,2 3,12 3,47 0,308 0,555
1,4 3,20 3,50 0,335 0,578
1,6 3,27 3,51 0,364 0,603
1,8 3,35 3,54 0,394 0,628
2,0 3,43 3,56 0,426 0,652
2,2 3,61 3,58 0,458 0,677

2.4 3,59 3,60 0,492 0,701
2,6 3,68 3,64 0,526 0,725
2,8 3,76 3,65 0,561 0,749
3,00 3,84 3,67 0,597 0,773
3,20 3,93 3,69 0,633 0,796
3,40 4,03 3,72 0,669 0,818
3,60 4,13 3,75 0,706 0,840
3,76 4,21 3,77 0,734 0,857
4,05 4,40 3,83 0,790 0,889
4,20 4,50 3,85 0,818 0,905
4,35 4,62 3,88 0,846 0,920
4,55 4,79 3,91 " 0,884 0,940

> 4,73 5,02 3,93 0,919 0,958
4,95 5,49 4,10 0,961 0,980

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de jonizacao intrinseca e pKk a a = 0,5. -
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A TABELA 13.35. Titulacao potenciometrica das pectinas - Amostra 4.

5,42 x 1072 moles - COOH-g !

v (m1) pH K a ot/
0 2,98 3,60 0,193 0,440

> 0,4 3,15 3,56 0,279 0,529
0,5 3,21 3,58 0,299 0,547
0,7 3,33 3,61 0,346 0,588
0,9 3,46 3,64 0,397 0,630
1,10 3,61 3,69 0,452 0,672
1,30 3,77 3,75 0,512 0,715
1,40 3,85 3,77 0,543 0,737
1,60 4,03 3,84 0,608 0,780
1,70 4,13 3,88 0,641 0,801
1,80 4,22 3,90 0,676 0,822
1,90 4,32 3,93 0,710 0,843
2,00 4,42 3,95 0,745 0,863
2,10 4,54 3,99 0,781 0,883
2,20 4,67 4,02 0,816 0,903
2,30 4,82 4,06 0,852 0,923
2,40 5,00 4,10 0,888 0,942

+ 2,48 5,18 4,14 0,916 0,957
2,52 5,29 4,16 0,931 0,964
2,56 5,52 4,28 0,945 0,972
2,62 5,76 4,29 0,967 0,983

As setas indicam o intervalo utilizado para se obter a constante
de ionizacdao intrinseca e pK a o = 0,5.
Vide graficos 14.3; 14.4 e 14.5.
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TR TABELA 13.36. Titulagao potenciometrica das pectinas - Amostra 4,

5,46 x 1072 moles - COOH-2~

1

v (ml) pH pK a ol/?
0,2 3,10 3,65 0,219 0,468
0,4 3,20 3,65 0,263 0,513
0,6 3,31 3,66 0,311 0,557
0,8 3,44 3,69 0,361 0,601
+ 1,0 3,58 3,73 0,415 0,645
1,20 3,73 3,77 0,475 0,689
N 1,40 3,89 3,83 0,537 0,733
S B 1,50 3,98 3,86 0,569 0,755
1,60 4,06 3,88 0,603 0,776
1,70 4,15 3,91 0,636 0,798
1,80 4,24 3,93 0,670 0,819
1,90 4,35 3,97 0,705 0,839
. 2,00 4,46 4,01 0,739 0,860
2,20 . 4,68 4,05 0,810 0,900
2,25 4,76 4,08 0,828 0,910
2,30 4,83 77V 4,09 0,845 0,919
2,35 - 4,91 4,11 0,863 0,929
2,40 5,00 4,13 0,881 0,939
2,45 5,10 4,15 0,899 0,948
+ 2,50 5,21 4,17 0,917 0,958
‘ 2,55 5,35 4,19 0,935 0,967
2,60 5,56 4,25 0,953 0,976
] 2,64 5,77 4,30 0,967 0,983

As setas indicam o .intervalo utilizado para se obter a constante
de ionizacao intrinseca e pK a a = 0,5,
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TABELA 13.37. Coeficiente de seletividades!, K', a (X(M) = 0,5), para a
JET T —— troca ibnica entre pectato de potassio (1iga¢do cruzada)
e cations bivalentes.
Forca ionica = 0,15
‘ 2K{PH(s) + MZ*(aq) = MIPI,(s) + K'(aq)
M2+ Cu Pb Co Ca Sr Mg
K(S(M) = 0,5) 3300 2580 241 121 120 26
- 2
N X (M)« (X(K)) B _ _
K= — — onde X e X sao fracoes equivalentes dos corres
(X(K))E-x(M) } . T2
pondentes catiens em equilibrio nas fases soli
da e 17quida, respectivamente,
F TABELA 13.38, Constante de estabi1idade10 de pectinatos de calcia,
2(p"Haq) + Ca”*(aq) = Ca{P},(aq)
l Origem das pectinas: mac¢a
- . ; e sme s . N .. o . e,
l ‘ ‘ K
I = 0,15 I B 0501
5,6 776 + 53 15488 + 1780
) 26,3 257 = 12 2455 * 57
29,3 132 + 9 2692 + 188
58,0 49 + 3 '
' 77,3 288 + 4
89,8 182 =+ 4
95,3 ‘ 148 + 7
* . .
0,0 1030 23400

* Extrapolado a GM = 0,0.
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TABELA 13.39. Constante de equilibrio dos jons com acido acetico

. ylF -

- cH,coom{Z 1 (aq)

3

a 298 K e corrigidas a forca ionica zero.

Mt K Ref.
Fed* 631,0 120
pht 478,6 "
cu’t 169,8 n
cd?t 85,1 "
AT 50,0-85,0 121"
n%* 37,2 120
Ni St 26,9 "
MnZ 25,1 "
Fe* 25,1 "
Colt 240 "
sret 15,5 L
ca?* 15,1 121
BaZ* 14,1 120

ionica 1,0 (K =

0s dados da referencia 121 para o ion A13+ referem-se a forga

32,4). Utilizando-se os dados desta referencia

para outros ions a forcas ionicas 0,0, 0,5 e 1,0, estimamos o

vaior de K para

TABELA 13.40.

o A1t

Constantes de estabiiidade
chumbo e magnesio a GM = 0,0.

2(P"}(aq) + MZ*(aq)

Pectina citrica

+ X
2+ 45709
2+ 209.5

a forgca ionica zero.

19

I

0,30

de pectinatos de -

M{P}Z(aq)

0,15
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Titulagao condutom@trica da celulose
Absorgao do aluminio na celulose

PK X o para as pectinas

1/2

PK x o para as pectinas

pPK x log(a/(l-a})para as pectinas

Inn sp X Cp para as pectinas

massa molar das pectinas x GM

Troca idnica entre pectinatos de alumi
nio e nitratos de cobre,ferro,zinco ,

calcio e manganés

.(fp—l)/ml/2 para nitrato de aluminio

. Concentragac x tempo de troca

Titulagao potenciométrica das pectinas
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