GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celuldsicas
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas

aquaticos”

DANIELLE GOVEIA

PREPARAGCAO, CARACTERIZAGAO E APLICAGAO DE
MEMBRANAS CELULOSICAS ORGANOMODIFICADAS NO
ESTUDO DA LABILIDADE DE Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll) E Cd(ll) EM

SISTEMAS AQUATICOS

Dissertacao apresentada ao Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista,
como parte dos requisitos para obtencao
do titulo de Mestre em Quimica

Orientador: Prof. Dr. André Henrique Rosa
Co-orientador: Dr. Ademir dos Santos

Araraquara
2006



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizagdo e aplicagdo de membranas celuldsicas 2
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

FICHA CATALOGRAFICA

Goveia, Danielle
G721p Preparacio, caracterizagdo e aplicacdo de membranas celuldsicas
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(II), Cd(Il), Mn(II) e Ni(II)
em sistemas aqudticos. / Danielle Goveia. -- Araraquara : [s.n], 2006
83 f.:il

Dissertacao (mestrado) — Universidade Estadual Paulista, Instituto de
Quimica

Orientador: André Henrique Rosa

Co-orientador: Ademir dos Santos

1. Agua. 2. Substancias hiimicas aquiticas. 3. fons metélicos. I. Titulo.

Elaboragéo: Servico Técnico de Biblioteca e Documentacdo do Instituto de

Quimica de Araraquara
Secdo Técnica de Aquisicdo e Tratamento da Informagdo



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 3
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

DADOS CURRICULARES

1. DADOS PESSOAIS

1.1 Nome: Danielle Goveia

1.2 Filiacdo: Irineu Goveia e Vereni Alves Goveia

1.3 Nascimento: 14/02/1982, Cianorte/PR - Brasil

1.4 Carteira de identidade: 7 888 236-0 / SSP / PR /20/01/1997
1.5 CPF: 036 695 739-25

1.6 Enderego profissional: Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita
Filho, Unidade Diferenciada/Sorocaba Iper6, Departamento de Engenharia
Ambiental. Av. Trés de Marco, n® 511, Bairro Alto da Boa Vista, CEP18087180
Sorocaba, SP — Brasil, Telefone: (15) 32383400

1.7 Endereco residencial: R. Ramon Haro Martini, 1501 ap32 bl E-01, Bairro
Jardim Gutierres, CEP 18015340 Sorocaba, SP — Brasil, Telefone: (15) 32373153

1.8 E-mail: danigoveia@posgrad.ig.unesp.br

2. FORMACAO ACADEMICA/TITULACAO

2.1 Mestranda em Quimica, no Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP),
Araraquara-SP (inicio em 08/2004).

Area de concentragdo: Quimica Analitica.

Sub-area: Quimica Ambiental

Titulo: Preparagdo, caracterizacdo e aplicagdo de membranas celuldsicas
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll) e Cd(ll) em
sistemas aquaticos.

2.2 Licenciada em Quimica pela Universidade Estadual de Maringa, UEM,
Parana, Brasil (2000 — 2003).

3. ATUAQAO PROFISSIONAL
Gelita do Brasil - GEL

2002 — 2004
Vinculo: efetivo, Enquadramento funcional: analista Il do controle de qualidade,
Carga horaria: 40, Regime: Dedicagéo exclusiva.

2001 - 2002
Vinculo: estagio, Enquadramento funcional: estéagiario, Carga horaria: 40, Regime:
Dedicacgao exclusiva.



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 4
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

4. PRODUCAO CIENTIFICA
4.1 Artigos cientificos publicados/submetidos em periédicos

4.3.1 ROSA, André Henrique; GOVEIA, Danielle; BELLIN, Iramaia Corréa;
TONELLO, Paulo Sérgio; ANTUNES, Maria Lucia Pereira; RODRIGUES FILHO,
Ubirajara Pereira. “ESTUDO DA LABILIDADE DE Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) EM
SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS UTILIZANDO-SE MEMBRANAS
CELULOSICAS ORGANOMODIFICADAS”. Quimica Nova, (in press), 2005.

4.3.2 ROSA, André Henrique; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA, Danielle;
LOURENCO, Roberto Wagner; DIAS FILHO, Newton Luiz; BURBA, Peter;
OLIVEIRA, Luciana Camargo de. DEVELOPMENT OF A NEW ANALYTICAL
APPROACH BASED ON CELLULOSE MEMBRANE AND CHELATOR FOR
DIFFERENTIATION OF LABILE AND INERT METAL SPECIES IN AQUATIC
SYSTEMS. Analytica Chimica Acta, (in press), 2005.

4.3.3 ROSA, André Henrique; GOVEIA, Danielle; BELLIN, Iramaia Corréa;
DIAS FILHO, Newton Luiz; PADILHA, Pedro de Magalhdes. NEW ANALYTICAL
PROCEDURE BASED ON CELLULOSE BAG AND IONIC EXCHANGER WITH P-
AMINOBENZOIC GROUPS FOR DIFFERENTIATION OF LABILE AND INERT
METAL SPECIES IN AQUATIC SYSTEMS. Analytical and Bioanalytical Chemistry,
(submetido), 2006.

4.2 Resumos simples em anais de eventos

4.21 ANTUNES, Felipe Maldonado; ROSA, André Henrique; VAZ, Samuel
da Silva; OLIVEIRA, Guilherme Silva de; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA, Danielle.
AVALIACAO SAZONAL DA LABILIDADE RELATIVA DE ESPECIES METALICAS
NA BACIA DO RIO SOROCABA-SP. In: Il ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA
AMBIENTAL, 2006, Cabo Frio-RJ. QUIMICA AMBIENTAL: um caminho encantado
entre a Quimica e a Biologia. 2006.

4.2.2 GOVEIA, Danielle; ROSA, André Henrique; BELLIN, Iramaia Corréa;
OLIVEIRA, Luciana Camargo de; VAZ, Samuel da Silva. DESENVOLVIMENTO DE
METODOLOGIA PARA CARACTERIZAGCAO IN-SITU DA LABILIDADE DE Cu(ll),
Mn(11), Ni(ll) E Cd(Il) EM SISTEMAS AQUATICOS: UTILIZACAO DE MEMBRANAS
CELULOSICAS ORGANOMODIFICADAS. In: Il ENCONTRO NACIONAL DE
QUIMICA  AMBIENTAL, 2006, Cabo Frio-RJ. QUIMICA AMBIENTAL: um caminho
encantado entre a Quimica e a Biologia. 2006.

4.2.3 BELLIN, Iramaia Cogréa; ROSA, André Henrique; GOVEIA, Danielle;
OLIVEIRA, Guilherme Silva de; SA, Susan Lessa de; ANTUNES, Felipe Maldonado.
DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA PARA DIFERENCIACAO IN-SITU DE
ESPECIES METALICAS LABEIS E INERTES EM SISTEMAS AQUATICOS:
UTILIZACAO DE SAQUINHOS CELULOSICOS CONTENDO TROCADOR IONICO.
In: 1l ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA AMBIENTAL, 2006, Cabo Frio-RJ.
QUIMICA AMBIENTAL: um caminho encantado entre a Quimica e a Biologia. 2006.



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 5
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

424 TONELLO, Paulo Sergio; GOVEIA, Danielle; MENEGARIO, Amauri
Antonio; ROSA, André Henrique. LABILIDADE DE ALUMINIO COMPLEXADO POR
SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS: ESTUDO COMPARATIVO DAS
TECNICAS DE ULTRAFILTRACAO TANGENCIAL, SORGCAO EM RESINA E
DIFUSAO EM FILMES FINOS. In: Il ENCONTRO NACIONAL DE QUIMICA
AMBIENTAL, 2006, Cabo Frio. lll Encontro Nacional de Quimica Ambiental. 2006.

4.2.5 OLIVEIRA, Guilherme Silva; VAZ, Samuel da Silva; ANTUNES, Felipe
Maldonado; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA, Danielle; ROSA, André Henrique.
AVALIACAO DA CONCENTRACAO E LABILIDADE RELATIVA DE METAIS EM
AMOSTRAS DE AGUA COLETADAS AO LONGO DO CURSO DO RIO
SOROCABA. In: IV SIMPOSIO BRASILEIRO DE ENGENHARIA AMBIENTAL, 2005,
Ribeirdo Preto-SP. | Simpdsio Brasileiro de Engenharia Ambiental. Ribeirdo Preto -
SP: Faculdades COC. 2005. v. UNICO, p. 42-42.

42.6  ROSA, André Henrique; BELLIN, Iramaia Corréa; ANTUNES, Felipe
Maldonado; GOVEIA, Danielle. AVALIACAO DA LABILIDADE RELATIVA DE
ESPECIES METALICAS (Fe, Al, Cr e Ni) AO LONGO DO RIO SOROCABA. In:
XXVIII REUNIAO ANUAL DA SOCIEDADE BRASILEIRA DE QUIMICA, 2005, Pogos
de Caldas-MG. 2005.

4.3 Resumos expandidos em anais de eventos

4.3.1 ROSA, André Henrique; GOVEIA, Danielle; BELLIN, Iramaia Corréa;
VAZ, Samuel da Silva; ROVEDA, José A.; TONELLO, Paulo Sérgio; RODRIGUES
FILHO, Ubirajara Pereira. APPLICATION OF ORGANOMODIFIED MEMBRANES IN
A STUDY OF THE LABILITY OF METALS COMPLEXED BY AQUATIC HUMIC
SUBSTANCES. In: 13TH MEETING OF THE INTERNATIONAL HUMIC
SUBSTANCES SOCIETY (IHSS), 2006, Karlsruhe-Germany. 2006.

4.3.2 ROSA, André Henrique; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA, Danielle;
OLIVEIRA, Luciana Camargo de; ANTUNES, Felipe Maldonado; OLIVEIRA,
Guilherme Silva de; BURBA, Peter. DEVELOPMENT OF A NEW ANALYTICAL
APPROACH BASED ON CELLULOSE MEMBRANE AND CHELATOR FOR
DIFFERENTIATION OF LABILE AND INERT METAL SPECIES IN AQUATIC
SYSTEM. In: 13™ MEETING OF THE INTERNATIONAL HUMIC SUBSTANCES
SOCIETY (IHSS), 2006, Karlsruhe-Germany. 2006.

4.3.3 CUNHA, Graziele da Costa; GOVEIA, Danielle; ROMAO, Luciane
Pimenta C.; GARCIA, Carlos Alexandre Borges; ALVES, José Do Patrocinio Hora;
ROSA, André Henrique; COSTA JUNIOR, Nivan Bezerra da. EFFECT OF THE
COMPETITION OF Cu(ll) AND Ni(ll) ON THE KINETIC OF Cr(lll)-ORGANIC
LIGAND COMPLEXES USING COMPETITIVE LIGAND EXCHANGE AND
TANGENTIAL-FLOW ULTRAFILTRATION. In: 13TH MEETING OF THE
INTERNATIONAL HUMIC SUBSTANCES SOCIETY (IHSS), 2006, Karlsruhe-
Germany. 2006.

4.3.4 ANTUNES, Felipe Maldonado; ROSA, André Henrique; OLIVEIRA,
Guilherme Silva de; VAZ, Samuel da Silva; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA,



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 6
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

Danielle. AVALIACAO DA LABILIDADE RELATIVA DE ESPECIES METALICAS (Fe,
Al, Cr e Ni) AO LONGO DO RIO SOROCABA. In: XVII CONGRESSO DE
INICIACAO CIENTIFICA DA UNESP, 2005, Rio Claro-SP. 2005.

4.3.5 VAZ, Samuel da Silva; ROSA, André Henrique; OLIVEIRA, Guilherme
Silva; ANTUNES, Felipe Maldonado; BELLIN, Iramaia Corréa; GOVEIA, Danielle.
AVALIACAO POR TERMOGRAVIMETRIA E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL DA
INFLUENCIA DA EXTRAGCAO ALCALINA NAS CARACTERISTICAS DA MATERIA
ORGANICA PRESENTE EM SOLOS. In: XVII CONGRESSO DE INICIACAO
CIENTIFICA DA UNESP, 2005, Rio Claro. 2005.

4.3.6 GOVEIA, Danielle; ROSA, André Henrique; BELLIN, Iramaia Corréa;
OLIVEIRA, Luciana Camargo de; VAZ, Samuel da Silva; OLIVEIRA, Guilherme Silva;
ANTUNES, Felipe Maldonado. DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA
UTILIZANDO  FILTRO DE  PAPEL ORGANOMODIFICADO PARA
CARACTERIZAGCAO IN-SITU DA LABILIDADE RELATIVA DE METAIS
COMPLEXADOS EM MATERIA ORGANICA NATURAL (MON). In: VI EBSH, 2005,
Rio de Janeiro. 2005.



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 7
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas

aquaticos”

Dedico este trabalho

Aos meus pais
Vereni e Irineu

Pela confianca que depositaram em mim ao longo dos anos, o carinho, o
amor, a atencdo. Em especial a minha méae, que me ensinou que quem

quer corre atras.

A minha irma
Daianne

Pelo carinho, o companheirismo e a amizade. Te adoro!

Por entenderem que ter saudade é bom!
E que matar a saudade é melhor ainda!



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celulésicas 8
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Dr. André Henrique Rosa pela orientagdo profissional, pela confianca

depositada em mim para realizagao deste trabalho e pela amizade.

Ao Dr. Ademir dos Santos pela co-orientacao.

Ao prof. Dr. Ubirajara Pereira Rodrigues Filho pela colaboragdo na preparagédo e
organomodificagdo das membranas.

As funcionarias do departamento de pdés-graduacao, Sandra, Patricia e Célia pela

atencao e paciéncia com que me atenderam.

Aos grandes amigos relacionados abaixo, que direta ou indiretamente contribuiram

para a realizacao deste trabalho, a minha gratidao:

Aos amigos de Araraquara, Milady, Rossano e Néia.

Ao grupo de quimica analitica/ambiental da UNESP-Araraquara, Luciana, Wander e
André.

Ao grupo da UNESP-Sorocaba, Iramaia, Samuel, Felipe e Guilherme. E aos técnicos

Susan e Claudio.

Aos amigos que apesar da distancia, ndo deixam de torcer: Vantuir, Mara, Andréia e
Petrénio.

E um agradecimento especial ao Bruno, pelo amor e carinho que tem me dedicado.

A CAPES pela bolsa concedida e a FAPESP e CNPq pelo suporte financeiro.

“Senhor, agradeco por trilhar o meu

caminho e atender aos meus pedidos.”



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celuldésicas 9
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

MAIS UMA VEZ

Mas é claro que o sol vai voltar amanha
Mais uma vez, eu sei
Escurid&o ja vi pior, de endoidecer gente sa
Espera que o sol ja vem
Tem gente que esta do mesmo lado que vocé, mas deveria estar do lado de 1a
Tem gente que machuca os outros
Tem gente que ndo sabe amar
Tem gente enganando a gente
Veja nossa vida como esta
Mas eu sei que um dia a gente aprende
Se vocé quiser alguém em quem confiar confie em si mesmo
Quem acredita sempre alcanga
Mas é claro que o sol vai voltar amanha
Mais uma vez, eu sei
Escurid&o ja vi pior, de endoidecer gente sa
Espera que o sol ja vem
Nunca deixe que Ihe digam que n&o vale a pena
acreditar no sonho que se tem
Ou que seus planos nunca vao dar certo
Ou que vocé nunca vai ser alguém
Tem gente que machuca os outros, tem gente que ndo sabe amar
Mas eu sei que um dia a gente aprende
Se vocé quiser alguém em quem confiar confie em si mesmo

Quem acredita sempre alcangca

Quem acredita sempre alcangca, quem acredita sempre alcanga,
Quem acredita sempre alcan¢a

Quem acredita sempre alcanca, quem acredita sempre alcanga
Quem acredita sempre alcanca

Renato Russo



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celuldésicas 10
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

RESUMO

Neste trabalho, membranas poliméricas de acetato de celulose foram
preparadas pelo procedimento de inversao de fase e juntamente com filtros de papel
JP41 (Jprolab-  Procedéncia  Alema), foram organomodificados com
tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APTS), visando o
desenvolvimento de um novo procedimento analitico para especiacao “in-situ” de
metais labeis e inertes em sistemas aquaticos. Parametros que exercem influéncia
na labilidade do ion metélico, como pH, tempo de complexag¢do, concentracdo e
caracteristicas de matéria organica foram estudadas em laboratério usando testes
de remocado de metais. Os tempos de equilibrio de complexagdo na membrana
polimérica indicaram uma cinética lenta para os ions metdlicos Mn(ll) e Ni(ll), mais
rapidas para Cu(ll) e Cd(Il) com uma baixa recuperagdo de cations metélicos. Os
resultados com os testes utilizando filtros de papel organomodificados apresentaram
uma cinética mais baixa para ions Cu(ll) em comparagdo com Ni(ll), Mn(Il) e Cd(ll).
A labilidade relativa observada para cations metalicos complexados em substancias
hiumicas aquaticas (SHA) usando filiros de papel organomodificados foi
Cu>>Cd>Ni>Mn. Os valores de pH, caracteristicas estruturais e concentracdo de
SHA influenciam fortemente na labilidade dos metais estudados. Os resultados
obtidos mostraram que a utilizagdo de filtros de papel organomodificados pode ser
uma alternativa interessante e promissora pra a caracterizagao “in-situ” de metais

labeis/inertes em sistemas aquaticos.

Palavras-chave: agua, substancias humicas aquaticas, ions metalicos
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ABSTRACT

In this work, cellulose acetate polymeric membranes have been prepared by
the procedure of phase inversion and together with paper filters JP41 (Jprolab-
German origin), have been organomodified with tetraethylortosilicate (TEOS) and
aminopropyltriethoxysilane (3-APTS), aiming the development of a new analytical
procedure for “in-situ” especiation of labile and inert metallic species in aquatic
systems. Parameters that exert influence on the metal lability, as pH, complexation
time, concentration and characteristics of organic matter were studied in laboratory
using tests of metal recovery. The equilibrium times of complexation in the polymeric
membrane indicated slow kinetic for metallic ions Mn(ll) and Ni(ll), faster for Cu(ll)
and Cd(ll) and a low metal removal. The results with the tests using organomodified
paper filters showed lowest kinetic for ions Cu(ll) in comparison with Ni(ll), Mn(ll) and
Cd(ll). The relative lability observed for metallic cations complexed in aquatic humic
substances (HAS) using the paper filters was Cu>>Cd>Ni>Mn. The pH values,
structural characteristics and concentration of AHS exert strong influence on the
lability of studied metals. The results obtained showed that the utilization of
organomodified filter papers can be an interesting and promising alternative for “in-

situ” characterization of metal lability/inertness in aquatic systems.

Keywords: water, aquatic humic substances, metallic ions
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| - INTRODUCAO

1. Contaminacao de recursos hidricos

Existem no planeta inUmeras situa¢des de ecossistemas em estresse devido
a escassez de agua e sdo varios 0s casos de disputas existentes entre paises, os
quais dispdem da mesma fonte de agua. Apesar do descaso de parte dos
governantes e da maioria das populagdes, pesquisadores tém alertado sobre
sérios problemas relacionados a 4gua ainda neste século. Acredita-se que em
cerca de 20 anos teremos no mundo uma crise semelhante a do petréleo, ocorrida
em 1973, relacionada com a disponibilidade de agua de boa qualidade. Assim
como ocorreu no passado com os derivados de petroleo, a agua esta se tornando
uma “commodity” em crise, sendo considerada a “commodity do século XXI".

A expansdo industrial trouxe milhares de novos produtos os quais sao
aportados aos mananciais. Essas substancias organossintéticas ndo degradaveis
causam alteracdes significativas nos ecossistemas aquatico e terrestre. Embora a
contaminacao industrial seja significativa, pesquisadores tém mostrado que a
contaminagdo causada por esgotos domésticos ndo tratados também é muito
prejudicial (JARDIM, 1992). S&o preocupantes também as substancias sintéticas
que agem direta ou indiretamente sobre a saude humana, como os compostos
policiclicos aromaticos, dioxinas e agroquimicos. Outras espécies quimicas que,
dependendo da quantidade, contaminam as aguas sdo os metais. Estes
representam um grupo especial, pois, ndo s&o degradados quimica ou
biologicamente de forma natural (ALLOWAY,1993; ROCHA & ROSA, 2003). A
presenca de metais no ambiente aquatico em concentracoes elevadas pode levar
a morte de peixes e seres fotossintetizantes, afetar o crescimento de plantas e,
quando introduzidos no organismo humano via cadeia alimentar, pode causar
doencas devido seu efeito cumulativo e/ou até a morte (CHAPMAN et al., 1996;
LACERDA & SALOMONS, 1998; LACERDA, 1997; JARDIM, 1988)

1.1 Comodities Ambientais
A palavra "Commodity" no jargdo do mercado financeiro traduz-se em
"moeda", porque se transformam em dinheiro rapidamente em qualquer parte do
mundo.
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As "commodities tradicionais" sdo mercadorias padronizadas para compra e
venda, portanto, para ser uma "commodity”, o produto passa por uma série de
exigéncias de comercializagdo, tributacdo e transporte, além de enfrentar
negociacées com os agentes internacionais na sua colocagdo no mercado externo.
Ja as “commodities ambientais” sdo mercadorias originarias de recursos naturais em
condi¢des sustentaveis, para garantir a sobrevivéncia da industria e da agricultura.
Dividem-se em sete matrizes: agua, energia, biodiversidade, madeira, minério,
reciclagem e controle de emissédo de poluentes em agua, solo e ar, matérias-primas
vitais para a sobrevivéncia da agricultura e da industria no Brasil e no mundo. A
matriz central é a agua, porque representa a vida. Sem agua nao ha vida, e sem
compreender a importancia da agua a compreensao da importancia da proépria vida
estara comprometida (EL KHALILI & NEVES, 2005).

As commodities ambientais devem ser produzidas ou extraidas de forma
sustentavel, ndo comprometendo o potencial de remogao do ambiente e respeitando
o equilibrio dos ecossistemas em que estao inseridas. O territério brasileiro possui,
em abundancia, todas as sete matrizes das commodities ambientais, assim como a
Africa possui o ouro e o diamante, o petréleo no Oriente Médio e a terra rica e fértil
na América Latina com toda sua biodiversidade.

Existe uma previsdo entre pesquisadores que dentro de pouco tempo o
mundo todo estara comprando agua. Isto ja ocorre hd muito tempo no oriente médio,
onde os dois Unicos vales férteis de agua doce sao o Rio Nilo (Egito) e o Rio Jordao
(na regido da Palestina), dai o motivo da regiao sempre apresentar conflitos entre as
nacgdes. Estes, além da questdo religiosa possuem um aspecto econbémico
intrinseco, uma vez que a agricultura € a que mais utiliza a agua como insumo.

O grande medo dos ambientalistas é que a agua passe a ser cotada na bolsa
como se faz hoje com o barril de petréleo. Certamente ndao queremos uma OPEP
(Organizagdo dos Paises Exportadores de Petréleo) da agua, controlando o
mercado e determinando o ritmo de consumo/exploracdo, por um motivo muito
simples: enquanto é possivel viver sem petréleo, procurando outras fontes
energéticas, ndo se pode viver sem agua. Considera-se que 0 acesso a agua € um
dos direitos humanos, porém, vender o excedente da producdo pode nao ser
problema, desde que antes as necessidades de toda a populacao estejam satisfeitas
(EL KHALILI & NEVES, 2005).
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2. Matéria organica natural

A expressdao matéria organica natural (MON) tem sido empregada para
designar toda matéria organica existente nos reservatérios ou ecossistemas
naturais, sendo diferente da matéria organica viva e dos compostos de origem
antropica.

Cerca de 20% da MON nos ecossistemas naturais consiste de compostos
organicos com estrutura quimica definida, tais como carboidratos, aminoacidos e
hidrocarbonetos. Os 80% restantes correspondem a massas de matéria organica
detriticas, pertencentes a um grupo de estrutura quimica indefinida, com tempo de
residéncia mais longo no ambiente e relativamente resistente a degradacao,
denominada matéria orgéanica refrataria (MOR) (ROCHA et al., 2004).

A matéria organica natural pode ser classificada de acordo com a origem das
plantas, as quais serviram como material de partida para a formagdo desses
compostos. A matéria organica natural de origem aquagénica (MOA), refere-se
aquela formada na agua, pela excrecao e decomposicdo de plancton e bactéria
aquatica, enquanto a matéria organica de origem pedogénica (MOP), refere-se a
decomposicao de plantas terrestres e microorganismos, incluindo material lixiviado
dos solos para os sistemas aquaticos (MACALADY, 1998).

Devido suas propriedades fisico-quimicas polieletroliticas, a matéria organica
exerce grande influéncia no comportamento de metais em ambientes aquaticos
(ROSA, ROCHA e FURLAN, 2000; ROCHA et al., 2000; BURBA et al., 1994).
Nestes, ions metdlicos e Matéria Organica Natural (MON) apresentam variadas
ligagbes e os metais podem distribuir-se em complexas trocas entre solucéo e fase
sélida. Transporte, complexacao, (bio)disponibilidade e acao de metais no ambiente
dependem também da estabilidade do complexo metal-MON. A estabilidade das
espécies metal-MON ¢é determinada por uma série de fatores, incluindo o numero de
atomos que formam a ligagdo com o metal, a natureza e a concentragcao do ion
metalico, concentragdo da MON, pH, tempo de complexagéo etc. (ROCHA & ROSA,
2003; ROCHA et al., 2003; ROSA et al., 2002).

Em geral, a matéria organica aquatica (MOA) possui cerca de 35% de
oxigénio e 1-2 % de nitrogénio e enxofre em suas estruturas. Esses grupamentos,
doadores de elétrons, sdo os principais responsaveis pelas caracteristicas da MOA
relativas a complexacdo de metais (BUFFLE, 1990; ROSA et al., 2000). O oxigénio

na MOA encontra-se predominantemente na forma de grupos carboxilicos e
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fendlicos, cujas concentragdes sdo aproximadamente 5-10 e 1-3 mmol g7,
respectivamente (FISH & MOREL, 1985). A Tabela 1 resume as principais sub-
estruturas presentes na MON as quais sdo importantes ligantes na complexacao de
metais. Termodinamicamente sdo mais estaveis os complexos que possuem ligantes

bi ou multidentados como os formados por acidos salicilicos ou 1,2 — difendis.

Tabela 1 — Ligantes contendo oxigénios presentes na estrutura da matéria orgénica
aquatica®.

Ligantes Referéncias
Acido salicilico BUFFLE (1990)
Acidos hidroxibenzéicos BUFFLE (1990)
1,2 — Difenois BUFFLE (1990)
Catecol BUFFLE (1990)
Acido ftalico BUFFLE (1990)
Acido hidroxamico FRIMMEL et al. (1981)
Acido citrico BUFFLE (1990)

*Adaptada de ROCHA & ROSA, 2003

Os principais constituintes da matéria organica natural globalmente
distribuidos nos sistemas aquéticos e terrestres sdo as substancias humicas (SH).
Estas sao formadas por processos microbioldgicos, pela decomposicao de residuos
de plantas e animais, sendo constituidas por uma grande variedade de sub-
estruturas alifaticas e aromaticas. Diferente de qualquer outro grupo de produtos
naturais, a estrutura das SH ainda € um assunto controverso.

Na literatura existem varias propostas estruturais para as SH (FLAIG, 1960;
KONONOVA, 1966; SCHNITZER & KHAN, 1978), entretanto, de acordo com
STEVENSON (1994) nenhuma parece ser inteiramente satisfatéria. Provavelmente,
isto ocorre ndao apenas por causa da complexidade e heterogeneidade estrutural das
SH, mas principalmente, devido a falta de uma identidade estrutural genérica, a qual
é fortemente influenciada pelo grau e mecanismo de decomposicao.

Recentes estudos (PICCOLO et al., 2000), baseados em cromatografia e
utilizando eletroforese capilar tém sugerido um novo conceito a respeito das
caracteristicas estruturais das SH. Neste caso, as SH possuiriam uma estrutura
supramolecular, formada pela agregacéo de pequenas moléculas.
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Considerando que as SH fazem parte de um grupo complexo e diverso de
moléculas organicas, sao definidas operacionalmente de acordo com o0s
procedimentos utilizados na extragdo (ROSA, 1998).

De modo geral, a concentracdo de substancias humicas em aguas é baixa.
Por isso, geralmente sdo requeridos grandes volumes de amostra para se obter
quantidades satisfatérias de material humico (THURMAN & MALCOLM, 1981).

Em razdo de sua baixa concentracdo em 4aguas naturais, a
extracao/concentracdo das SHA sao as primeiras etapas para estudos relacionados
as suas caracteristicas e propriedades. Quanto aos métodos de separagéo, as SHA
tém sido isoladas de &guas naturais por varios procedimentos, tais como
precipitacao (HOOD et al, 1958), ultrafiltracdo (GJESSING, 1970), extracao por
solvente (EBERLE & SCHWEER, 1973), liofilizacdo (ARAUJO, et al., 2002) e
adsorcao (ROCHA & ROSA, 2003).

Por ndo apresentarem estrutura definida, para possivel comparacdo de
resultados, torna-se indispensavel a descricdo detalhada da origem, do tratamento e
dos métodos aplicados as amostras durante a extracdo de SHA (ROSA et al.,
2000a). Também vale salientar que, no decorrer do processo de separagao/extragao
das SHA, diversas interacdes sao interrompidas podendo causar alteracoes
estruturais importantes nas SHA (AIKEN, 1988). Essas alteracdes sao fatores
limitantes para interpretacao das fun¢des das SHA no ambiente.

A disponibilidade comercial das resinas macroporosas de estireno
divinilbenzeno (XAD 1, XAD 2 e XAD 4) e de éster acrilico (XAD 7 e XAD 8), a
separacao de SHA por cromatografia de sor¢géo tornou-se a técnica mais empregada
para a extracao das SHA (RILEY & TAYLOR, 1969; STUERMER & HARVEY, 1977;
THURMAN, MALCOLM, 1981; ROCHA et al., 2000). Na separacdo de SHA pelo
método cromatografico em coluna empacotada com resina XAD, a fracao sorvida é
eluida com solugéo aquosa de hidréxido de sédio 0,1 mol L™, resultando num extrato
de pH >13. Neste pH, a velocidade da reacédo de hidrélise de ésteres é significativa,
podendo causar transformagdes quimicas irreversiveis na matriz. Esse tipo de
dificuldade bem como a degradacdo oxidativa pode ser minimizada fazendo a
eluicdo sob atmosfera inerte e reduzindo o tempo de permanéncia da SH no meio
alcalino (AIKEN, 1988). Outra desvantagem desse procedimento € a necessidade da
utiizacdo de um grande volume de agua para obter quantidades satisfatérias de
material himico (THURMAN & MALCOLM, 1981).
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O método de extracao de SHA com essas resinas é considerado melhor que os
processos com nylon, alumina e poliamidas, pois apresenta maior capacidade de
sorcao e facil eluicdo. As resinas XAD n&o i6nicas sdo macroporosas e com grande
superficie de contato. As principais propriedades relacionadas com caracteristica
sorvente das XAD sao forgas de Van der Waals, interag6es dipolo-dipolo e pontes de
hidrogénio.

3. Caracterizacao das interacoes entre metais e matéria organica
aquatica

Sabe-se que a (bio-)disponibilidade de metais depende principalmente da
forma encontrada na natureza e nao so6 pela concentracao total, como se acreditava
no passado (BERNHARD et al, 1986; MORRISON et al., 1989). De acordo com
HART (1981) em sistemas aquaticos ions metalicos podem estar presentes em
diferentes formas fisico-quimicas. O estudo e a busca do conhecimento de como
essas formas influenciam no meio é freqiientemente denominado de especiacao de
metais. Esta € influenciada por diversos fatores como pH, potencial redox, material
particulado, coloidal e principalmente, tipos e concentragdes de ligantes organicos
(p.e. substancias humicas) e inorganicos (p.e. hidréxidos e bicarbonatos) presentes
no ambiente.

Basicamente trés procedimentos tém sido utilizados no monitoramento da
qualidade de agua e na caracterizagcdo de fendmenos quimicos, os quais ocorrem
em mananciais (BUFFLE & HORVAI, 2000). A maioria utiliza apdés a amostragem, o
armazenamento, tratamento e andlise/estudo em laboratério. Este procedimento é
oneroso, podendo alterar as caracteristicas da amostra e levar a formagéo de
artefatos. Um segundo procedimento denominado “on-site” consiste em
medidas/experimentos feitos proximos, ou seja, as margens do manancial e
imediatamente ap6s amostragem manual ou automatica (ROCHA et al, 2002;
BURBA et al, 2001). Geralmente, utilizam procedimentos e instrumentos
previamente testados em laboratério e adaptados as condi¢gdes de campo, sendo
ideais para medidas em tempo real e minimizam a producgéo de artefatos, os quais
poderiam ser gerados durante o0 armazenamento da amostra. Um terceiro

procedimento, o qual ainda esta em desenvolvimento e desta forma tem sido pouco
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utilizado, € denominado “in-situ”. Outras vantagens das medidas ‘“in-situ” em relacao
aos estudos em laboratério sdo (BUFFLE & HORVAI, 2000):
a) Possibilidade de analise em tempo real permitindo a rapida detecgdo de
contaminantes ao ambiente;
b) Possibilidade de fazer medidas em localidades de dificil acesso;
c) Possibilidade de medidas de concentracao de espécies em fluxos na interface
entre os diferentes reservatorios;

4. Interacoes fisicas e quimicas sobre superficies sdlidas

Quando um sélido se encontra em contato com um gas ou uma solugéo, o
gas ou a substancia dissolvida na solugdo (soluto) tende a concentrar-se na
superficie do sélido. Esta tendéncia de acumulagdo de um composto e/ou ion sobre
a superficie de outra € denominada sorcao (CIOLA, 1981).

As formas de sorgcdo, dependendo do tipo e da forca da interacao
sorvato/sorvente podem ser diferenciadas em trés tipos: sorcao fisica ou fisissorcao,
sor¢ao quimica ou quimissorgao e sorcao por troca i6nica (CLARK, 1974).

Na fissior¢gdo, nenhuma ligagdo quimica é quebrada ou feita, a natureza do
sorvato ndo é alterada. Supde-se, neste caso, que a superficie do sorvente também
nao sofra modificagdes. Neste tipo de interacdo, um elemento ou molécula é retido
na superficie de uma particula sélida por forgas de Van der Walls (SZABO, 1980).

Na quimiossorgdo, uma espécie quimica € retida na superficie de um sdélido
com a formacdo de fortes ligagdes quimicas. O sorvato sofre mudanga quimica,
geralmente formando radicais ou ions ligados quimicamente a superficie do
sorvente. Desta forma, a superficie do sorvente e o sorvato formam uma nova
entidade quimica (MOORE, 1975).

Na sorcéo por troca ibnica, espécies quimicas em solugdo passam para a
fase soélida substituindo ions que estavam compensando cargas positivas ou
negativas da estrutura do sorvente (SAMUELSON, 1974).

Varios sorventes tém sido desenvolvidos, como o estudo feito por BRITTO
(2005), que modificou quimicamente a silica gel 60 (Merck), inicialmente com grupos
3-cloropropiltrimetoxisilano, seguido da funcionalizagdo com grupos 2-
mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, utilizando o principio da

quimiossor¢do. Devido a facilidade em formar complexos com cétions de metais de
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transicao, este material foi aplicado no estudo de sorgéo de ions Cu?* presentes em
solucdes diluidas aquosas e ndo-aquosas.

Pelo principio da sorgdo-desor¢cdo CASTRO (2003) preparou um suporte
sélido preparado pela modificacdo de celulose com grupos p-aminobenzdéico, com
aplicacdo em pré-concentragdo em coluna de ions metalicos (Cd, Cu, Ni, Zn e Pb).
Observou que a quantidade de ions metalicos sorvidos foi préxima a quantidade de
ligante ancorado na superficie da celulose, sugerindo desta forma que a retencao de
quase 100% dos cétions ocorreu por processo de quimiossorgao.

5. Preparacao de membranas poliméricas

A celulose é o principal componente da madeira e das fibras vegetais, sendo
alguns desses materiais, por exemplo, o algodao, formado quase exclusivamente
por celulose. Sendo um hidrato de carbono n&o redutor, € insoluvel em agua, ndo
possui sabor e apresenta elevada massa molecular.

A composicao e a estrutura da celulose (CsH100s)n sd0 muito conhecidas. Por
hidrolise &cida completa produz D-glicose como unico monossacarideo. A hidrolise
da celulose, completamente metilada, fornece elevada proporcdo de 2,3,6-tri-O-
metil-D-glicose. Tal como o amido, portanto, a celulose estd formada de cadeias de
unidades de D-glicose, estando cada uma dessas unidades ligadas ao C-4 seguinte

por uma ligagcéo glicosidea, conforme mostra a Figura 1.

] z OH

HG

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose.

As ligacbes de glicosideo da celulose sdo destruidas por acdo dos acidos,
dando cada molécula do polimero numerosas moléculas de B-D-glicose. Cada
unidade de glicose, na celulose, contém trés grupos —OH livres, sendo nestas
posi¢des que se da a reacdo onde a cadeia fica essencialmente intacta.
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Em presenca de anidrido acético, acido acético e um pouco de &cido sulfdrico,
a celulose transforma-se em triacetato de celulose (Figura 2), forma totalmente
substituida (MORRISON, 1996).

e i iR, AcOCH, Ofc
CEnE B [0 O & loiinll
ACO O q
Ohc ACOCHz
n
celulose tri-acetato de celulose

Ac=CHiCO

Figura 2 - Reacao de transformagéo da celulose em tri-acetato de celulose em presenca de
anidrido acético, acido acético e acido sulfurico.

Ao removerem-se alguns grupos de acetato, por hidrélise parcial, degradam-
se as cadeias para fragmentos menores (de 200-300 unidades cada), e obtém-se o
acetato de celulose que € um dos mais importantes ésteres organicos derivados da
celulose (MORRISON, 1996). Este é amplamente usado em fibras, plasticos e
membranas, sendo também utilizado na industria téxtil, em filmes fotograficos, filtros

de cigarro, industria de alimentos, dentre outras aplicagdes (LUCENA et. al., 2003).

Dentre os diversos materiais suportes que possuem capacidade de sorver
ions metalicos, a celulose apresenta propriedades interessantes como material
sorvente, principalmente porque permite que sua superficie seja modificada por
processos quimicos mais simples e de baixo custo, conseguindo-se assim aumentar
a sua capacidade de sorgdo e/ou troca ibnica. Membranas poliméricas modificadas
tém sido desenvolvidas como suporte sélido para uma variedade de aplicagbes
industriais, como microfiltracéo, ultrafiltracdo, osmose reversa e separacao de gases.
Cada aplicacdo impde exigéncias especificas no material e na estrutura da
membrana. Para microfiltracdo e ultrafiliracédo, a porosidade e o tamanho do poro da
membrana determinam a eficiéncia da filtracdo. Para a separacdo de gas, a
seletividade e a permeabilidade do material da membrana determinam a eficiéncia
da separacao.

Ha véarios caminhos para se preparar membranas poliméricas, no entanto, a
maioria delas é preparada por separacao de fases da solugdo polimérica em duas
fases: uma com alta concentragdo de polimero, e outra com baixa concentracédo de
polimero. A fase concentrada solidifica logo apés a separacao da fase, e da forma a
membrana (VAN DE WITTE et al, 1996). RODRIGUES-FILHO et al. (1996)
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prepararam membranas poliméricas de acetato de celulose/6xido de zircdnio em um
procedimento de dois passos, combinando o método de inversao de fase e a técnica
de hidrolise-deposicao. A retencdo de ions fosfato pela membrana foi de 75 a 90%
em experimentos de permeacdo, em aguas naturais. Os sitios de adsorcdo na

superficie do 6xido de zircdnio sdo responsaveis pela retencéo dos ions fosfato.

ZOPP| & GONCALVES (2002) prepararam e caracterizaram hibridos com
acetato de celulose e hidrélise de tetraetilortosilicato (TEOS), utilizando o processo
sol-gel. TEOS foi usado como um precursor de fase inorganica para preparacao do
hibrido acetato de celulose/TEOS. Também vem sendo muito utilizado (SILVA &
VASCONCELOQOS, 1999 e 2002) como precursor de silicio, pois durante a hidrélise
acida ocorre a formacao de dioxido de silicio (SiOy).

Estudos sobre a utilizacdo do 3—aminopropiltrietoxisilano (3-APTS) para a
funcionalizagdo de materiais inorganicos tém sido encontrados na literatura. Como,
por exemplo, os trabalhos de PRADO e AIROLDI (2001), onde o 3-APTS foi utilizado
num primeiro estagio para incorporagao da silica gel ativada, formando o SIAPTS, e
em seguida com a imobilizagc&o do acido 2,4-diclorofenoxiacético.

LAZARIN & GUSHIKEM (2002) descreveram a preparacao e a caracterizagao
da fibra de acetato de celulose recoberta com Al;Os, resultando num hibrido
Cella/Al,0O3, usando um procedimento onde o 6xido é imobilizado na fibra na etapa
de inversdo de fase, durante a preparacdo. Posteriormente este hibrido foi
modificado, imobilizando-se grupos organofuncionais, através da reagdo com o
precursor (RO)sSi(CHz)sL (L = -NHz, -NH(CH2)NHz, -NH(CH2)oNH(CH2)2NH, e —
NC3H3N). O material hibrido foi utilizado para empacotamento de coluna e a analise
em fluxo mostrou uma retencdo e remocdo de praticamente 100% dos ions
metalicos na coluna. Determinaram a quantidade (em mmol por grama de material)
de grupos organofuncionais ligados e, plotaram as isotermas de adsor¢do dos ions
metalicos (Fe**, Cu** e Zn?**), o que mostrou a obtencdo de um material com alto
grau de funcionalizagdo e com grande capacidade de adsorgao.

Filtros de papel Whatman N°1 foram utilizados por ACKERMAN e
HURTUBISE (2002) para extragdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos de
agua, utilizando poli(hidrogenometilsiloxano) e diclorodimetilsilano como reagentes
organomodificadores. A extracao resultante foi comparada com extragoes feitas com
um papel 1PS, disponivel comercialmente.
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Il - RELEVANCIA E OBJETIVO

A manutencédo de condi¢des minimas de qualidade da agua tem sido um
grande desafio, devendo ser meta de grande importancia para pesquisadores,
governantes, populacdo e futuras geragdes. Para equacionar e resolver o
problema da contaminagdo por metais em recursos hidricos é fundamental o
entendimento dos processos ambientais envolvidos e o desenvolvimento de
sistemas de monitoramento eficazes.

Neste contexto, € fundamental evitar ao maximo possivel a perturbacao do
sistema em estudo. Constantemente, hd uma disparidade entre a enorme
complexidade de um sistema natural e a simplicidade de um modelo experimental
proposto sob condigdes controladas em laboratério. O sistema aquatico possui
diferentes espécies em diferentes quantidades e formas quimicas, além de grande
variedade de compostos organicos em diferentes concentracées, 0s quais exerce
maior influéncia nos processos inerentes da quimica aquatica (BUFFLE & HORVAI,
2000).

Embora tenha havido consideravel progresso durante os ultimos 20 anos, as
metodologias analiticas ainda tém apresentado aplicacdo limitada quanto aos
estudos de especiacdo em sistemas naturais. Os métodos de caracterizacao estao
freqientemente limitados a estudos de compostos previamente isolados e
freqlientes Neste, os estudos sdo feitos diretamente no reservatério minimizando
ocorréncia de artefatos devido a armazenamento e amostragem, além de evitar
perturbacdo do equilibrio do sistema original. dopagens com elevadas
concentracoes de metais. Outras vezes, € necessdaria aplicacdo de tratamentos
prévios para separagao e/ou pré-concentragdo, os quais podem provocar alteracoes
as caracteristicas do sistema original.

Atualmente a maioria dos modelos de interpretacdo para reagdes de
complexacao tém sido desenvolvidos baseado em reagdes com “solugcbes puras”,
freqientemente contendo apenas um ligante e um ou alguns metais. Esses
modelos, baseados essencialmente nos principios da quimica de coordenagao
utilizam ligantes simples (monodentados) com baixa massa molar. E indiscutivel que
estes modelos tém contribuido para a compreensao das reagdes de complexagéo de
metais por ligantes simples.
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Assim, do ponto de vista ambiental, os problemas relativos ao estudo da
reatividade de metais em sistemas aquaticos nao podem ser resolvidos
simplesmente pelo desenvolvimento de técnicas extremamente sensiveis, mas
também a partir de metodologias e procedimentos analiticos adequados que
permitam, por exemplo, estudo “in-situ”. Assim, o objetivo deste trabalho foi
desenvolver e otimizar um novo procedimento analitico utilizando membranas
poliméricas organomodificadas para diferenciagdo “in-situ” de espécies metalicas
labeis e inertes presentes em sistemas aquaticos.



GOVEIA, D.; “Preparagdo, caracterizacdo e aplicacdo de membranas celuldésicas 32
organomodificadas no estudo da labilidade de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll) em sistemas
aquaticos”

Il - EXPERIMENTAL

1. Materiais e equipamentos

agitador magnético, QUIMIS Mod. Q-261-22;

balanga analitica com precisao 0,1 mg, SHIMADZU Mod. AW220;

balanga de prato externo, precisdao 10 mg, MARTE Mod. AL500;

bloco digestor construido em aluminio (TECNAL Mod. TE 040/25) com
controlador de temperaturas para rampas e patamares (TECNAL Mod. 007D);
capela para exaustao de gases, FORT LINE Mod. BR-CA 100;
condutivimetro portatil para medidas em campo, WTW Mod. LF330/SET;
espectrémetro de absor¢édo atdmica com atomizacao por chama (VARIAN
Mod. FS240) e forno de grafite (VARIAN Mod. 2402);

estufa com renovacao de ar, FANEM Mod. 320-SE;

evaporador rotativo, TECNAL Mod. TE-210;

micro pipetas automaticas Gilson, varios volumes (variaveis);

oximetro para medidas em campo, WTW Mod. Oxi 315i/SET,;

pHmetro portatil para medidas de campo, WTW Mod. pH315i/SET;
refrigerador, CONTINENTAL Mod. 460;

sistema destilador e desionizador para purificacdo de agua, MILIPORE Mod.
Milli-Q Plus;

vidraria comum de laboratorio de Quimica Analitica;

2. Reagentes

Acetona(C3He0) 99,5% (Merck), d®*° = 0,79 g mL™", M = 58,08 g mol™;
Tetraetilortosilicato (CgH2004Si) 98% (Aldrich), d**° = 0,933 g mL", M =
208,33 g mol™;

3-aminopropiltrietoxisilano (CoHzsNO3Si) 99% (Aldrich), d*° = 0,94 gmL", M
= 221,37 g mol™;

Plastificante dilsodeciladipato (CzsHs5004) 99% (cedido pela Petrom —
Petroquimica Mogi das Cruzes), d?°° = 0,92 g mL™", M = 426,7 g mol;

Alcool etilico absoluto (C2HsO) 99,5% (Merck), d>C = 0,79 g mL™, M = 46,07
g mol”

Acido nitrico (HNO3) 65% (Merck), d®° =1,4 gmL", M = 63,01 g mol™;
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Acido acético glacial (C2H405) 99,7% (Merck), d®°= 1,05 gmL", M = 60,05 g
mol™;

n-Hexano (CeH14) 98,5% (Merck), d**° = 0,66 g mL™", M = 86,17 g mol’
Acetato de celulose (CagH3zsO19): (conteudo de 39,8% de acetila) (Sigma-
Aldrich), M = 30.000 g mol™;

Hidréxido de sédio (NaOH): (Merck), M = 40 g mol™;

Sulfato de cobre (CuSO4.5H;0): (Merck), M = 249,68 g mol™;

3. Métodos

3.1 Preparo das solucoes

3-Aminopropiltrietéxisilano (3-APTS) 102 mol L™: pipetou-se 240 uL de 3-
APTS em baldo volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com etanol.
Tetraetilortosilicato (TEOS) 2,2% (v/v): pipetou-se 2,2 mL de TEOS em balao
volumétrico de 100 mL e completou-se o volume com etanol.

Solucdo de &cido nitrico (HNOg) 0,001 mol L™: preparada por diluicdo da
solucédo concentrada de HNOs.

Solucdo de hidréxido de sédio (NaOH) 1,0 mol L™: dissolveu-se 4,0 gramas
de NaOH em béquer, transferiu-se para baldo volumétrico de 100 mL e
completou-se o volume com &gua desionizada;

Solugdo de sulfato de cobre CuSO..5H,O 0,1 mol L: dissolveu-se 2,5
gramas de CuS0O4.5H,O em béquer, trasferiu-se para baldo volumétrico de
100 mL e completou-se o volume com agua desionizada.

Solucdo multielementar de cations metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll) 1,0
mg L™): preparada por diluicido de solucdes estoque de 1000 mg L de cada

cation em estudo.

3.2 Purificacao da agua

Toda agua utilizada foi previamente destilada e purificada em sistema

desionizador marca Millipore, modelo Milli-Qplus até apresentar resistividade 18,2
MQ/cm a 25 °C.
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3.3 Limpeza/armazenamento da vidraria

Foi feita a limpeza da vidraria utilizando-se vapor de &cido nitrico
concentrado, segundo procedimento proposto por TSCHOPEL et al. (1980) seguido
de armazenamento por imersdao em &cido nitrico 10% (v/v). Antes da utilizacdo a

vidraria foi enxaguada exaustivamente com 4gua desionizada.

3.4 Preparacao das membranas

O material foi preparado por um procedimento de varias etapas, conforme
mostra a Figura 3. Na primeira, a membrana polimérica foi preparada pelo método
de inversao de fase utilizando-se a seguinte percentagem em massa dos reagentes:
11% de acetato celulose, 23% de &cido acético, 43% de acetona e 23% de agua
desionizada, conforme descrito por RODRIGUES-FILHO et al. (1996). Foi
adicionado 1% (m/m) de plastificante diisodecil adipato (DIDA) a massa total de
solucdo polimérica. A Tabela 2 mostra as quantidades de reagentes utilizadas para

30 gramas de solucao polimérica.

Tabela 2 — Quantidade dos reagentes utilizados na preparagdo de 30 gramas de solugao
polimérica.

Reagentes Quantidades
Acetato de celulose 3,39
Acido acético 6,6 mL
Acetona 16,3 mL
Agua 6,9 mL
Plastificante (DIDA) 0,33 mL

A solucdo permaneceu sob agitacdo por 8 horas, para homogeneizagao
completa. Em seguida transferida para uma placa de vidro, usada como suporte,
utilizando dois fios finos de 0,33 mm para o espalhamento e controle da espessura
da membrana. O tempo de espalhamento da solucao polimérica foi de 35 segundos
para a evaporacao do solvente. A placa de vidro revestida com a solugéo polimérica
foi imersa em um banho com agua desionizada e retirada apds desprendimento da
membrana (RODRIGUES-FILHO et al., 1996). As membranas foram cortadas em

circulos para utilizagdo nos experimentos.
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30 g de solugéo polimérica

() (In
Agitacao

Espalhamento e evaporagao do solvente

(1

g Membrana pronta

Figura 3 - Etapas da preparacdo da membrana polimérica: (l) agitagéo; (Il) espalhamento e
evaporacao do solvente; (lll) precipitagao, (IV) membrana preparada.

Também foram utilizados para a modificagdo quimica, filtros de papel JP41
Faixa preta, para filtracdo rapida, com 90 mm de diametro e 80 g/m? (Jprolab-

Procedéncia Alema).

3.4.1 Desacetilagcao

Os filtros de papel foram lavados em acetona quente para eliminar impurezas,
e em uma segunda etapa, juntamente com a membrana preparada pelo método de
inversdo de fase foram imersos em solugéo de hidréxido de sédio (0,25 mol L) a 40

2C por um minuto.
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3.4.2 Organomodificagcao

Os filtros e as membranas foram deixados em etanol por no minimo 10
minutos, imersos em solugdo etandlica 2,2% (v/v) de tetraetilortosilicato (TEOS) por
quatro minutos e em seguida em solugdo de &cido nitrico (10° mol L") para hidrélise
do TEOS e novamente imersos em etanol por 10 minutos. O ancoramento do grupo
amino foi feito pela imersdo em solugdo etandlica de 3-aminopropiltrietoxisilano (3-
APTS) (10°mol L") por 4 minutos.

3.5 Teste com solucao de sulfato de cobre

Foi feito um teste qualitativo para visualizagdo da ocorréncia da
organomodificacdo pelas membranas poliméricas e filtro de papel. Estes foram
colocados em solucdo de sulfato de cobre (0,1 mol L") por 30 minutos. As
coloracées, da membrana e do filtro de papel modificados, foram comparadas com o
material ndo modificado para verificar a retencao de ions cobre, observada pela

coloracao azul caracteristica.

3.6 Extracao das substancias humicas

Foram feitas coletas de amostras de agua com elevados teores de matéria
organica em Outubro de 2003 e Abril de 2004, em afluentes dos rios Itapanhau e
Ribeira de Iguape, respectivamente. O rio ltapanhau localiza-se no Parque Estadual
da Serra do Mar (Latitude: 23°50'23"S e Longitude: 46°08'21"W), situando-se na 72
Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos (UGRHIs) - Baixada Santista,
municipio de Bertioga-SP. Ja o rio Ribeira de Iguape localiza-se préximo a Estagao
Ecoldgica da Juréia (Latitude: 24°41'59"S e Longitude: 47°33'05"W), situando-se na
112 Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos - Ribeira do Iguape-litoral Sul,
municipio de Iguape-SP (Figura 4).
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Figura 4 — (a) Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado de Sao Paulo
(Lei Estadual 7663 de Dezembro de 1991); (b) rio ltapanhau localizado préximo ao Parque
Estadual da Serra do Mar; (c) rio Ribeira de Iguape proximo a Estacdo Ecoldgica da Juréia.

Foram feitas caracterizacbes “in-situ” das amostras, através das
determinagdes de pH, temperatura, oxigénio dissolvido e condutividade, apés a
calibragdo dos equipamentos, utilizando-se solu¢des padroes de referéncia.

Ap6s coleta de cerca de 100 litros de agua para cada local em estudo, as
amostras foram levadas ao laboratério e acidificadas a pH 2,0 com solugéo de acido
cloridrico 6,0 mol L, para a protonacdo de grupos funcionais das substancias
humicas aquaticas.

Foi montado um sistema para a extracdo das substancias humicas aquaticas
por cromatografia adsortiva em coluna. Utilizou-se resina macroporosa Amberlite
XAD 7 tratada previamente com 200 mL de metanol, sob agitagdo por 24 horas para
a retirada de possiveis grupos hidrofilicos retidos, com posterior lavagem exaustiva
com agua desionizada (THURMAN & MALCOLM, 1981).

A resina XAD 7 foi suspensa em agua desionizada e acondicionada em

coluna de vidro, formando um leito trocador de 16 cm de altura e 2 cm de didmetro
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interno. A seguir, por gravidade, as amostras foram percoladas através da coluna de
vidro com fluxo de aproximadamente 8 mL min™', conforme procedimento descrito
pela International Humic Substances Society (IHSS).

Apoés saturagdo com SHA, verificada pelo escurecimento da resina, percolou-
se pela resina 50 mL de solugdo de HCI 0,01 mol L™ com vazdo de 4,0 mL min™
para remover eventuais impurezas inorganicas. Posteriormente as SHA foram
eluidas com solugdo de NaOH 0,1 mol L, com vaz&o de 1,0 mL min™'. O eluato foi
recolhido na base da coluna, o pH ajustado em 5,5 com solugéo de HCI 1,0 mol L.
O extrato humico foi concentrado em rotaevaporador e seco em estufa com remogao
de ar a 55°C, como mostra a Figura 5 (pag. 39).

3.7 Digestao das amostras

300 mL de amostras de agua foram transferidas para béqueres de forma alta,
e concentradas para aproximadamente 50 mL. Adicionaram-se 10 mL de HNO3 (P.A.
MERCK, purificado por destilacdo) e a mistura foi mantida em aquecimento a
aproximadamente 120 °C até destruicdo de todo o conteddo de matéria organica
presente. Em seguida o digerido foi transferido quantitativamente para balédo
volumétrico e o volume ajustado com agua desionizada a 50 mL.

3.8 Determinacao de carbono organico

As determinacdes do teor de carbono organico total (COT) nas amostras de
agua foram feitas por combustao catalitica em corrente de oxigénio e subsequiente
deteccao IR por Analisador Shimadzu TOC-500 com limite de deteccao de (3s) 0,1
mgL™ COT.
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100 litros de agua com elevados teores de matéria organica

N

Percolagdo da amostra em
Resina Amberlite XAD-7

Resina Amberlite XAD-7 saturada
de substancias humicas aquaticas

Eluicdo com NaOH
(0,1 mol L") das SHA
adsorvidas

Ajuste em pH 5,5 do extrato humico

/ SHA extraida

Concentragao da
amostra em
rotaevaporador e
8 secagem em estufa
de renovacgao de ar
(55 °C)

Figura 5 - Procedimento utilizado para isolar substédncias humicas aquaticas de aguas
naturais, descrito pela International Humic Substances Society (IHSS).
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3.9 Estudo dos parametros que influenciam na adsorcao de cations metalicos
pelas membranas celuldsicas e filtros de papel organomodificados

3.9.1 Influéncia do pH e do tempo na adsorc&o de cations metalicos

Para estudo da complexacao de cations metalicos pela membrana polimérica
e pelo filtro de papel em funcdo do pH utilizou-se 250 mL de solugdo padrédo
multielementar de ions metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll)) 1,0 mg L”, com
diferentes valores de pH (3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0). Cada solugao foi transferida para
cuba de vidro, nas quais colocaram-se uma membrana e um filiro de papel
modificados. Sob agitacdo mecénica foram retiradas aliquotas de 4 mL em fungéo
do tempo (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080 e 1440 minutos), as
quais foram acidificadas e as concentragbes dos ions determinadas conforme item
3.11 (pag. 42). As concentragbes dos ions complexados pela membrana polimérica
e pelo filtro de papel em funcdo do tempo foram obtidas pela diferenca entre as
concentracdes iniciais dos metais (t = 0), pelas concentracées determinadas nas

aliquotas retiradas nos diferentes intervalos de tempo.

3.9.2 Estudo das isotermas de adsorcdo em fungdo da concentracdo de metal e do
pH da solugéo

O estudo da complexacao de cations metalicos pelo filtro de papel em funcao
da concentracdo do metal foi feito utilizando o método de batelada, a temperatura
ambiente. Um filtro de papel modificado foi colocado em cubas de vidro contendo
250 mL de solucdo padrdo multielementar de ions metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e
Mn(ll)) em diferentes concentracdes (0,5, 0,75,, 1,0 e 2,0 mg L), e pH 5,0. Retirou-
se uma aliquota no tempo inicial (t=0) e outra aliquota apds 12 horas de agitagédo
mecanica. As aliquotas foram acidificadas e as concentracdes dos ions
determinadas conforme item 3.11 (pag. 42). A concentracdo do metal sorvido foi
determinada pela diferenca entre as concentracdes iniciais e finais das aliquotas
coletadas.

O mesmo procedimento foi utilizado para verificar o efeito do pH (3,0, 4,0, 5,0
e 6,0) na adsorgao de cations metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll)).

O tempo necessario para o equilibrio utilizados nos experimentos, foi obtido a

partir dos resultados da adsor¢cao em fungé@o do tempo (item 3.9.1).
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3.10 Influéncia do pH, caracteristica e concentracao da matéria organica no
estudo da Ilabilidade de ions metalicos utilizando filtros de papel
organomodificados

3.10.1 Influéncia da concentragdo de matéria organica

Para avaliar a competicdo entre matéria organica e o filtro de papel
modificado, 250 mL de solugdo multielementar de ions metalicos (Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll)
e Mn(ll)) 1,0 mg L', foram preparadas, com diferentes concentragbes de
substancias humicas (15, 30 e 60 mg L"), em pH 5,0. Cada solugéo foi transferida
para uma cuba de vidro, na qual foi colocada um filtro de papel modificado. Sob
agitacao mecanica foram retiradas aliquotas de 4 mL em fung¢ao do tempo (0; 2,5; 5;
10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080 e 1440 minutos), as quais foram
acidificadas e as concentracbes dos ions metalicos determinadas conforme item
3.11 (pag. 42). As concentragdes dos ions metalicos complexados pelo filtro de
papel em funcdo do tempo foram obtidas pela diferenca entre as concentracdes
iniciais dos metais (t = 0), pelas concentracées determinadas nas aliquotas retiradas

nos diferentes intervalos de tempo.

3.10.2 Influéncia do pH e presenca da matéria organica

Para avaliar a competicdo entre matéria organica e o filtro de papel
organomodificado em funcdo do pH, foi preparada 250 mL de solugao
multielementar de ions metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll)) 1,0 mg L™, com 15
mg L de matéria organica, e o pH ajustado para 3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0. Cada
solugéo foi transferida para uma cuba de vidro, na qual foi colocada um filtro de
papel organomodificado. Sob agitagdo mecéanica foram retiradas aliquotas de 4 mL
em funcédo do tempo (0; 2,5; 5; 10; 20; 30; 60; 120; 240; 360; 720; 1080 e 1440
minutos), as quais foram acidificadas e as concentragdes dos ions determinadas
conforme item 3.11 (pag. 42). As concentracdes dos ions metalicos complexados
pelo filtro de papel em funcdo do tempo foram obtidas pela diferenca entre as
concentracdes iniciais dos metais (t = 0), pelas concentracées determinadas nas

aliquotas retiradas nos diferentes intervalos de tempo.
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3.11 Determinacoes de cations metalicos

Cobre, manganés, cadmio, e niquel foram determinados por
espectrometria de absor¢cado atbmica com atomizacao por chama (Varian, AA240FS)
e forno de grafite (Varian, AA240Z), utilizando-se as condicdes operacionais que
constam nas Tabelas 3 e 4. Utilizou-se curva de calibragdo multielementar

preparada a partir da diluicio de solugdes estoque (1000 mg L™).

Tabela 3 - Condigdes operacionais utilizadas no VARIAN, AA 240FS para determinagéo da
concentragdo dos ions metalicos.

Parametros operacionais

Elementos Cobre Manganés Niquel Cadmio
Corrente da lampada 10 mA 10 mA 10 mA 4 mA
Estequiometria Oxidante Oxidante Oxidante Oxidante
da chama Ar-Acetileno  Ar-Acetileno  Ar-Acetileno  Ar-Acetileno
Resolucgao espectral 0,5 nm 0,2 nm 0,2 nm 0,5 nm

Comprimento
324,8 nm 279,5 nm 232,0 nm 228,8 nm

de onda
Fluxo de gas 2,0 L min™ 2.0 L min™ 2.0 L min™ 2.0 L min™
combinado
Unidade de -1 1 1 1
concentracao mg L mg L mg L mg L

Tabela 4 - Parametros utilizados no ajuste do GFAAS- VARIN AA240Z para determinacao
da concentracdo dos ions metalicos.

Cobre
Parametros
Compr. de onda R. Espectral Corrente da
(nm) (nm) lampada (mA) Corretor de fundo
327,4 0,5 10,0 Zeeman
Programa de aquecimento
Temperatura Tempo Fluxo do gas” (L
Etapas ©c) (s) min)
1 - Secagem 85 5,0 0,3
2 - Secagem 95 40,0 0,3
3 - Secagem 120 10,0 0,3
4 - Pirdlise 950 5,0 0,3

5 - Pirdlise 950 1,7 0,3
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6 - Pirdlise 950 2,0 0,0
7 - Atomizacao 2300 0,8 0,0
8 - Atomizacao 2300 2,0 0,0
9 - Limpeza 2300 2,0 0,3
Niquel
Parametros
Compr. de onda R. Espectral Corrente da
(nm) (nm) lampada (mA) Corretor de fundo
232,0 0,2 10,0 Zeeman
Programa de aquecimento
1 - Secagem 85 5,0 0,3
2 - Secagem 95 40,0 0,3
3 - Secagem 120 10,0 0,3
4 - Pirdlise 1100 5,0 0,3
5 - Pirdlise 1100 2,1 0,3
6 - Pirdlise 1100 2,1 0,0
7 - Atomizacao 2400 0,8 0,0
8 - Atomizacao 2400 2,0 0,0
9 - Limpeza 2400 2,0 0,3
Cadmio
Parametros
Compr. de onda R. Espectral ACorrente da Corretor de fundo
(nm) (nm) lampada (mA)
228,8 0,5 4,0 Zeeman
Programa de aquecimento
1 - Secagem 85 5,0 0,3
2 - Secagem 95 40,0 0,3
3 - Secagem 120 10,0 0,3
4 - Pirdlise 400 5,0 0,3
5 - Pirdlise 400 2,5 0,3
6 - Pirdlise 400 2,5 0,0
7 - Atomizacao 1800 0,8 0,0
8 - Atomizacao 1800 2,0 0,0
9 - Limpeza 1800 2,0 0,3
Manganés
Parametros
Compr. de onda R. Espectral Corrente da
(nm) (nm) lampada (mA) Corretor de fundo
279,5 0,2 10,0 Zeeman

Programa de aquecimento
1 - Secagem 85 5,0 0,3
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2 - Secagem 95 40,0 0,3
3 - Secagem 120 10,0 0,3
4 - Pirdlise 1100 5,0 0,3
5 - Pirdlise 1100 2,4 0,3
6 - Pirdlise 1100 2,4 0,0
7 - Atomizacao 2400 0,9 0,0
8 - Atomizacao 2400 2,0 0,0
9 - Limpeza 2400 2,0 0,3

3.12. Descarte de residuos

Todos os residuos &cidos foram neutralizados. As formas orgéanicas foram
mineralizados e o residuo sdlido final foi encaminhado a Comisséo de Segurancga do
IQ-UNESP-Araraquara, a qual € responsavel pela destinacédo final de residuos

gerados naquela unidade.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Preparacao dos suportes soélidos

1.1 Preparacao da membrana polimérica

A membrana polimérica foi preparada utilizando a técnica de inverséo de fase.
Nesta técnica ocorre uma separacao de fases, uma fase rica e uma pobre em
polimero que foi conseguida pela técnica de imersdo-precipitacdo. A solucéo
polimérica € imersa em um banho de ndo-solvente (dgua) para a precipitacdo do
polimero, onde no processo de transferéncia de massa ocorre a troca de
solvente/ndo-solvente. Um nao-solvente é aquele que nao dissolve ou intumesce um
polimero, ao contrario do solvente que dissolve qualquer quantidade de polimero
numa faixa de temperatura compreendida entre seu ponto de fusdo e seu ponto de
ebulicdo. Uma representacdo esquematica da formacdo da membrana é

apresentada na Figura 6.

Figura 6 - Esquema do processo de precipitacao-imersao: P — polimero; S — solvente;
NS — nédo-solvente.

A fase polimérica rica forma a matrix da membrana, enquanto a fase
polimérica-pobre, é cheia de poros. Dependendo de algumas condi¢cbes de
preparagao, como evaporacao, espessura da membrana e composicao, a estrutura
da membrana obtida varia de densa a altamente assimétrica. As membranas
assimétricas sédo caracterizadas por ser um filme muito fino, formado por uma
camada fina e densa, suportada por uma subcamada com poros mais abertos. A
fracdo da camada densa determina a performance da separagdo, enquanto a
subcamada fornece o suporte mecanico. O processo de preparagdo da membrana
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assimétrica pode afetar na morfologia da membrana e na sua performance
(ALTINKAYA, 2004).

As membranas poliméricas se apresentaram quebradicas, o que poderia
gerar problemas futuros referentes a sua aplicacdo nos estudos “in-situ” em
mananciais, sendo necessario acrescentar um plastificante, para melhorar a
resisténcia mecanica. O Dilsodecil Adipato (DIDA), cuja férmula estrutural €
apresentado na Figura 7, foi escolhido por se tratar de um plastificante monomeérico
de média massa molar, com baixa viscosidade e de pouca volatilidade, o que o
qualifica para aplicagbes em que sao exigidas alta resisténcia mecéanica e
excepcional flexibilidade, principalmente a temperatura ambiente.

7 7
H21C1o —0—C— (CH2)4_C_O o C10H21

Figura 7 - Férmula estrutural do dilsodecil adipato (DIDA).

1.2 Desacetilacao

A catdlise basica mostrada na Figura 8 foi utilizada para desacetilacdo do
acetato de celulose, para proporcionar uma maior adesdo do didxido de silicio na
superficie da membrana, aumentando o numero de sitios ativos para serem

modificados e, conseglentemente, permitindo maior retencdo dos ions durante a

imersao.
o}
% —0—H O
‘O -
_HO_ +
—0 —O0—H
o O O—H (aq)

Figura 8 - Reacéo de desacetilagdo do acetato de celulose por catalise béasica.

1.3 Organomodificacao
1.3.1 Incorporagédo do TEOS
Tetraetilortosilicato foi utilizado como precursor de silicio, e colocado em

solucdo de acido nitrico para ser hidrolisado, conforme o mecanismo mostrado na

Figura 9. A formacao do diéxido de silicio se da pela condensagédo das moléculas de
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TEOS hidrolisadas, ou seja, pela reacao entre varias moléculas através dos grupos

silandis formados na hidrélise deste reagente.

/ » I
0 hidrélise o

o/ 0 > \_O
~_ g + H "H - /\O/Si\o + \/O\H

/L {
> > Condensacao o J o J

o da agua

Q \ ]

\ O \ O QO Qi PON
/\O/Si\ H + /\O/Si\ H —— /O \?I © \SI O\ + H H

¢ C o

> / Condensagéao J J

o . o /o do &lcool CR ?

N —Si-O—Si- H
N T e B o N

SRS o
Figura 9 - Reag6es envolvidas na hidrélise de um alcoxido em meio acido

A ligacao Si-OH é mais reativa que a C-OH, a carga negativa no oxigénio
ligado ao silicio € maior, tornando um nucledfilo forte e favorecendo a substituicao.
As Figuras 10 e 11 mostram a incorporacao do TEOS na superficie da celulose e a

posterior hidrélise. Obtendo assim a membrana polimérica preparada celulose ligada

aoTEQOS.

OJ 0 OJ
~ “si

+ S — = |50

—0—H Vo k k

Figura 10 - Incorporagéo do tetraetilortosilicato.
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OH

o/
o HNO; ony oM, H

k __OH

Figura 11 - Hidrélise do tetraetilortosilicato.

1.3.2 Ancoramento do grupo amino

A imobilizagcdo do grupo amino na membrana polimérica preparada
(celulose+TEOS), ocorreu através da reacdo da celulose com o 3-
aminopropiltrietoxisilano (3-APTS), radical orgénico utilizado. A incorporacdo deste
grupo tornou a membrana mais reativa a cations metalicos devido a presenca dos

grupos reativos disponiveis (Figura 12).

— OH (@] M H
o o /OJ s N
NN (o] ~
__OH si oo o\
+ o} O—H H
0 —on N (L 0 OH y
o O*S{MN/
OH i
Figura 12 - |Incorporagdo do grupo amino utiizando como precursor o 3-

aminopropiltrietoxisilano.

2. Teste com solucao de sulfato de cobre

A evidéncia de que ocorreu a funcionalizagcdo da membrana polimérica e do
filtro de papel, foi comprovada por sua capacidade de reter ions Cu(ll). As
superficies da membrana polimérica e do filtro de papel organomodificados
adquiriram uma coloracao fracamente azulada apds a imersdo na solugcao aquosa
de sulfato de cobre 0,1 mol L' seguida de enxagiies exaustivos com agua
desionizada, indicando a ocorréncia da organomodificacdo e adsor¢do do ions
Cu(ll). O mesmo nao acorreu quando se realizou o teste com as membranas nao

modificadas.
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3. Coleta e caracterizacoes preliminares das amostras de agua

A Tabela 5 apresenta resultados de caracterizagbes preliminares das
amostras de agua coletadas nos afluentes dos rios Itapanhau e Ribeira de Iguape
em outubro/2004 e abril/2005, respectivamente.

Tabela 5 - Caracterizagbes preliminares das amostras de agua coletadas nos afluentes dos
rios Itapanhau e Ribeira de Iguape em outubro/2004 e abril/2005, respectivamente.

A ] Amostras de agua
Parametros analisados

Itapanhau Ribeira de Iguape
PH 5,2 5,8
Temperatura (°C) 22,2 21,0
Condutividade (uS cm™) 73,2 303,0
Oxigénio dissolvido (mg L) 3,7 5,1
Carbono organico total (mg L™) 12,3 37,8
Metal total
Manganés (ug L™) 428,0 50,60
Cobre (ug L™ 3,50 3,20
Céadmio (ug L™ 2,70 1,30
Niquel (ug L™ 7,70 6,80

As coletas das amostras de agua foram feitas em dois diferentes rios com
elevadas concentracbes de matéria organica, para verificar a influéncia de fatores
ambientais (p.e. umidade, temperatura, substrato, microorganismos etc.) na
formacao, decomposi¢cdo e caracteristicas estruturais da matéria organica, bem

como na labilidade de espécies metalicas nos mananciais em estudo.

Observa-se pela Tabela 5 que a amostra de agua coletada no rio Ribeira de
Iguape apresentou concentragdo de carbono organico total (COT) cerca de 3 vezes
maior que a do rio Itapanhau, e bem acima dos valores encontrados em outros
mananciais que reconhecidamente possuem elevada concentracdo de COT, por
exemplo, o Rio Negro-AM (em média cerca de 15 mg L”). Segundo THURMAN
(1985), a distribuicdo de carbono organico varia de 5 a 60 mg L' em aguas naturais,
sendo dependente da vazdo do rio, clima, vegetacdo, atividade microbiolégica e
estacdes do ano.
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A concentragdo de metais em um manancial sem interferéncia antropica
depende do teor destes na rocha/solo de origem e do grau de intemperizagdao que
este material sofreu. Quando os valores encontrados estdo acima desse
“background’, considera-se que houve a influéncia de atividades antrdpicas através
do transporte de metais para o manancial, contribuindo para a elevagdo de suas
concentracdes. Os metais podem se encontrar na forma soluvel, insoluvel, adsorvida
em materiais em suspensdo ou complexada com a matéria organica aquética
natural.

Os teores de metais encontrados (Tabela 5) estdo dentro das faixas
observadas para mananciais com 4&guas ricas em hidrocoléides hudmicos,
apresentando Mn(ll) como macroconstituinte e Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) como
microconstituinte.

As SHA representam a principal classe de complexantes naturais presentes
na MOA, influenciando nas reacOes associadas a complexagdo, transporte,
(bio)disponibilidade e labilidade de espécies metalicas no ambiente. Estas
propriedades associadas a reatividade das SHA por espécies metdlicas se devem a
sua estrutura (macro)supramolecular, contendo elevada concentracdo de grupos
oxigenados tais como, hidroxilas, carboxilas e carbonilas de varios tipos (ROCHA &
ROSA, 2003).

A presenca de grupos carboxilicos, fendlicos e carbonilicos conferem as SHA
uma alta capacidade de complexacdo de ions metalicos. Este comportamento
quimico influencia significantemente o transporte, distribuicdo e acumulacédo de

metais no ambiente.

4. Estudo dos parametros que influenciam na adsorcao de cations
metalicos pelas membranas celulésicas e filtros de papel
organomodificados

4.1 Membrana polimérica preparada pelo processo de inversao de fase

A Figura 13 ilustra a complexacao dos cations metalicos (Cd(ll), Cu(ll), Mn(ll)
e Ni(ll)) em pH 5,0, geralmente o pH encontrado para aguas naturais ricas em
hidrocolbides ricos em materiais humicos, pela membrana polimérica em funcéo do

tempo. A partir dos valores de remocado pode-se observar a seguinte ordem
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crescente da capacidade de retengdo pela membrana: Ni(ll), Mn(ll), Cu(ll) e Cd(ll).
Também se verifica para todos os cations metalicos uma baixa capacidade de

retencéo, sendo o Cd(ll), o cation que apresentou maior retencao, cerca de 25 %.
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Figura 13 — Remocao de cations metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll)) pela membrana
polimérica modificada em fungao do tempo. Condigdes: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg
L™ dos céations Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), uma membrana polimérica modificada, pH 5,0, 0-
48 horas e agitacado mecanica.

A partir dos resultados obtidos e foi feito o tratamento cinético (ROCHA, et al.,
2000, BURBA & VAN DEN BERGH, 2004) mostrado na Figura 14, (onde C_ é a
concentracao do ion no equilibrio e C é a concentracédo do ion em cada aliquota) foi
possivel estimar o tempo necessario para o equilibrio entre as espécies metalicas e
a membrana polimérica na auséncia de matéria organica. Os tempos de equilibrio
indicam uma cinética lenta para os ion Mn(ll) e Ni(ll) (305 e 435 minutos,

respectivamente) e mais rapidas para Cu(ll) e Cd(ll) (101 e 219 minutos,

respectivamente).
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Figura 14 — Estudo cinético das interagdes entre os cations metélicos e a membrana
polimérica modificada. Condigdes: 250 mL de solugdo contendo 1,0 mg L" dos cations
Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), uma membrana polimérica modificada, pH 5,0, agitacao
mecanica e tempo de complexacao de 0-48 horas.

Foi calculado o coeficiente de distribuicdo (Kd) (mL g"') das espécies
metalicas na membrana polimérica e na solugdo, através da seguinte Equagéo (1):
c (1)

K d — __comp
C

sol

onde Ceomp = analito complexado na membrana polimérica (mg g') e Csy = analito
em solugdo (mg mL™) (ROCHA, TOSCANO & CARDOSO, 1997).

O coeficiente de distribuicdo permite a obtencdo de informacdes relativas a
afinidade das espécies metélicas presentes na solugdo em relacéo a grupos reativos
de um suporte sélido (no caso, a membrana polimérica). A Tabela 6 mostra para
diferentes tempos de complexagéo, os valores de Kd para os céations estudados. Os
maiores valores de Kd observados para Cd(ll) (9,78 10%) e Cu(ll) (71,8 10%) indicam
a maior afinidade desses cétions pelos grupos reativos presentes na membrana
polimérica organomodificada.
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Tabela 6 — Valores de coeficientes de distribuicdo (Kd) dos cations metalicos, para a
membrana polimérica modificada, obtidos no equilibrio. Condigdes: 250 mL de solucéo
contendo 1,0 mg L' dos ions metalicos Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), uma membrana
polimérica modificada, pH 5,0, agitagdo mecénica e tempo de complexagao 48 horas.

Cations metalicos Coeficiente de distribuicao - Kq
(mLg™)
Cadmio 9,78 x 10°
Cobre 7,18 x 10°
Manganés 4,78 x 10
Niquel 2,11 x 10°

A Figura 15 compara a capacidade de retencdo dos céations metalicos em
diferentes valores de pH apo6s 24 horas de equilibrio. Observa-se que a membrana
polimérica apresentou capacidades de complexacao que variaram de 9 a 18% para
o Cu(ll), com valores maiores em pH 5,0 e 6,0. Ja o Mn(ll) apresentou valores de
retencdo aproximadamente constantes (10 %) e independentes do pH, com um
pequeno aumento em pH 4,0 (14 %). Ni(ll) apresentou valores crescentes de pH de
3,0 a 6,0, variando de 3 a 9,5% de remocéo e em pH 7,0, apresentou um decréscimo
para cerca de 1% de ion metdlico retido. Ja o ion Cd(ll) apresentou valores de
retencdo com uma variacao de 5 a 20%, com um maximo em pH 5,0. Esta influéncia
provavelmente esta associada a formacao de hidroxo-complexos em detrimento dos

aquo-complexos formados pelos cations metalicos em funcao da variacao do pH.
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Figura 15 — Remocao de cations metalicos pela membrana polimérica modificada apos
tempo de complexagédo de 24 horas, para diferentes valores de pH. Condigbes: 250 mL de
solugdo contendo 1,0 mg L™ de Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), uma membrana polimérica
modificada, valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0, agitacdo mecanica e tempo de
complexagéo de 24 horas.

O principal inconveniente na utilizagdo das membranas poliméricas
preparadas para estudos de labilidade de céations metalicos, refere-se a sua baixa
capacidade de retengdo, que esta provavelmente associada a ineficiéncia do
processo de organomodificacdo. A presenca do plastificante, adicionado no
processo de preparacdo da membrana para aumentar sua resisténcia mecanica,
pode ter provocado o recobrimento de parte dos grupos aminos ancorados durante o
processo de organomodificacdo, impedindo a complexacao das espécies metalicas
da solucao pela membrana.

Devido a baixa resisténcia mecéanica, mesmo com a adicdo de plastificante,
aliada a baixa capacidade de retengédo dos ions metélicos pela membrana polimérica
preparada, optou-se pelo estudo da organomodificacdo de filtros de papel comercial
visando o aumento da capacidade de retencdo, e conseqientemente viabilizando
sua aplicacdo em procedimentos “in-situ” para caracterizagdo da labilidade de
espécies metalicas em sistemas aquaticos.
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4.2 Filtros de papel organomodificados

4.2.1 Influéncia do tempo na adsorgéo de cations metalicos

O conhecimento do tempo de complexagcdo necessario para a interacao entre
os cations e o filtro de papel organomodificado € um importante parametro a ser
estudado visando avaliar a labilidade de cations metalicos em sistemas aquaticos. A
Figura 16 ilustra a remogéao de céations metalicos (Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll)) no
filtro de papel em pH 5,0, em fungdo do tempo. A partir dos resultados obtidos
verifica-se a seguinte ordem decrescente de afinidade dos cations metalicos pelo
filtro de papel preparado: Cu>>Cd>Ni>Mn. Em relagdo aos resultados de retengcéo
obtidos pela membrana polimérica estudada (item 4.1, pag. 50-54), observa-se maior
eficiéncia na retengédo pelo filtro de papel organomodificado conforme mostra a
Tabela 7. Esta maior eficiéncia provavelmente esta associada ao maior numero de
grupamentos amino ancorados no filtro de papel em relacado a membrana polimérica.
Isto ocorre provavelmente, pois, durante a organomodificacdo € possivel o
ancoramento dos grupos nas duas faces do papel enquanto, na preparacdo da
membrana polimérica, devido a separacao de fases em camada suporte e camada
filtrante, apenas nesta Ultima ocorre a organomodificacdo. Outro aspecto que deve
ser levado em consideragao € que devido a resisténcia mecanica do filtro de papel,
nao € necessaria a utilizagao de plastificantes durante sua preparagao, ao contrario
do que ocorre na preparagao da membrana polimérica.

O comportamento obtido na retencao dos céations metalicos pode ser mais ou
menos explicado pela classificagcdo de &cidos/bases por Pearson (1974). Este
propds uma teoria de afinidade através das caracteristicas duras/moles de ligantes e
espécies metalicas. Em geral, espécies tendo eletronegatividade relativamente alta
sao duras e aquelas com eletronegatividade baixa sdao moles. O 3-APTS possui
maior caracteristica de base dura devido a presenga do grupo -NH,, que
preferencialmente interage com ions metalicos com caracteristicas de acido duro,
Mn(ll), ou acidos intermediarios (duros/moles) como Cu(ll) e Ni(ll) e ndo apresentaria

afinidade por acidos moles, como é o caso do Cd(ll).
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Figura 16 — Remogéao de cations metalicos (Cu(ll), Cd(Il), Mn(Il) e Ni(ll)) pelo filtro de papel
modificado em funcdo do tempo. Condi¢des: 250 mL de solugcdo contendo 1,0 mg L' dos
cations Cu(ll), Cd(ll), Mn(Il) e Ni(ll), um filtro de papel modificado, pH 5,0 e agitacédo
mecanica.

Tabela 7 — Comparacdo da remogéo de cations metalicos pela membrana polimérica e filtro
de papel organomodificados.

Remocao de metais (%)
Cations Metalicos

Membrana polimérica Filtro de papel
cu(ll) 17,7 80,0
Mn(I1) 12,5 26,6
Ni(I1) 6,2 34,7
Cd(ll) 22,7 42,3

A partir dos resultados obtidos e do tratamento cinético (Figura 17), foi
possivel estimar o tempo de equilibrio (teq) Necessario para as interacdes entre
espécies metalicas e o filtro de papel na auséncia de matéria organica. Os tempos
de equilibrio indicaram uma cinética lenta para todos os cations metdlicos (Ni(ll) =
142, Mn(ll) = 151 e Cd(ll) = 194 minutos), especialmente para o ion Cu(ll) (504
minutos).  Quando comparados os resultados de tempo de equilibrio da
complexacao dos cations metalicos pelo filtro de papel (Figura 17) e da membrana
polimérica (Figura 14, pag. 52), observaram-se menores teq para a membrana
polimérica (Cu(ll) = 101, Mn(ll) = 305, Ni(ll) = 435, Cd(ll) = 219 minutos). Isto
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provavelmente ocorre devido ao menor niumero de sitios complexantes ancorados

na superficie da membrana, gerando a saturacdo dos grupos reativos em tempos

menores.
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Figura 17 — Estudo cinético das interagcbes entre os cétions metalicos e a filtro de papel
modificado Condigdes: 250 mL de solucdo contendo 1,0 mg L™ dos cations Cu(ll), Cd(ll),
Ni(Il) e Mn(Il), um filtro de papel modificado, pH 5,0 e agitagdo mecanica.

As caracteristicas da complexagao entre cations metélicos e filtro de papel por
meio do coeficiente de distribuicdo em fungdo do tempo estd mostrado na Tabela 8.
Os valores de Kd, calculados através da equacdo 1 (pag. 52), apresentaram a
seguinte ordem crescente: Mn<Ni<Cd<<Cu.

Os valores de coeficiente de distribuicdo, entre 10 e 10°, apresentam um
aumento em funcdo do tempo para todos os ions metalicos estudados devido a
transferéncia das espécies metdlicas presentes em solugdo para 0s grupos reativos
no filtro de papel organomodificado. O comportamento observado para os filtros de
papel foi semelhante ao observado para a membrana polimérica, com Cd(ll) (1,24
10% e Cu(ll) (6,79 107 apresentando valores maiores e Mn(ll) (6,16 10%) e Ni(ll)
(9,01 10%) menores valores de Kd.

Os resultados referentes a complexagao pelos sitios ativos com os cétions
metalicos em estudo para o filtro de papel obedeceram a série de Irving-Williams
(HUHEEY et al., 1993). Ja para os resultados de retencao referentes a membrana
polimérica, esse comportamento ndo foi observado, ocorrendo uma pequena

inversao entre Cd(Il) e Cu(ll). A série de Irving-Williams € uma correlagéo utilizada
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para explicar a estabilidade de complexos metalicos, em funcao da variacdo do raio
idnico dos ions pelo preenchimento dos orbitais t.g e eg, sendo que quanto menor o

raio ibnico maior a estabilidade do complexo formado. A série apresenta a seguinte
ordem de estabilidade em relagdo ao ion metalico: Mn(l1)<Ni(l1)<Cd(Il)<Cu(ll).

Tabela 8 — Valores de coeficientes de distribuicdo (Kd) dos cations metalicos, para o filtro de
papel modificado, obtidos no equilibrio. Condicdes: 250 mL de solugéo contendo 1,0 mg L™
dos ions metélicos Cu(ll), Cd(Il), Mn(ll) e Ni(ll), um filtro de papel modificado, pH 5,0,
agitacao mecanica e tempo de complexacao 48 horas.

Cations metalicos Coeficiente de distribuicao - Kq
(mLg™)
Cobre 6,80 x 10°
Cadmio 1,24x10°
Niquel 9,01 x 10
Manganés 6,16 x 10°

4.2.2 Influéncia do pH na complexagcdo de cations metalicos pelo filtro de papel
modificado

As Figuras 18-21 mostram a complexacao dos cations metalicos Cd, Cu, Mn e
Ni em funcdo do tempo para diferentes valores de pH (3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0).
Também se observa que o pH influencia no processo de complexacao de cations
pelo filtro de papel, variando de acordo com a espécie metalica estudada.

Os valores de remogao dos cations metélicos mostraram similiaridade para os
cations metalicos em fungéo do tempo. A complexagao de Mn(ll), Ni(ll) e Cd(ll) para
os diferentes valores de pH, mostra um comportamento semelhante, com a seguinte
seqUéncia crescente de capacidade de complexacao em funcdo do pH: 3<4<5<6 =
7. J& para o ion Cu(ll) a ordem verificada foi: 3<<4<7<5=6. Estes comportamentos
estdo provavelmente associados a variacdo das espécies de hidroxo-complexos
formados em fungdo do pH que facilita a mobilidade em solugdo, a difusdo através
da membrana e consequentemente a complexagdo do ion metalico pelo filtro de
papel. Também em baixos valores de pH, provavelmente ocorre a protonagdo do

grupo amino, provocando a repulsdo de espécies idnicas e dificultando o processo
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de interagdo entre os ions metélicos e o filtro de papel. Na literatura, superficies

modificadas com reagentes contendo o grupo terminal — NHy, apresentaram

protonagédo dos grupos amino abaixo de pH 4,5 e o pKa estimado foi de 3,9
(VEZENOQV et al., 1997).
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Figura 18 — Remogéao de cobre pelo filtro de papel modificado em fungéo do tempo, para
diferentes valores de pH. Condigbes: 250 mL de solugéo contendo 1,0 mg L™ de Cu(ll), um
filtro de papel modificado valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e agitagdo mecanica.
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Figura 19 — Remocao de manganés pelo filtro de papel modificado em fungdo do tempo,
para diferentes valores de pH. Condicdes: 250 mL de solugcdo contendo 1,0 mg L™ de Mn(ll),
um filtro de papel modificado, valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e agitacdo mecanica.
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Figura 20 — Remocao de niquel pelo filtro de papel modificado em fungdo do tempo, para
diferentes valores de pH. Condigdes: 250 mL de solugéo contendo 1,0 mg L™ de Ni(ll), um
filtro de papel modificado, valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e agitagdo mecanica.
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Figura 21 — Remocao de cadmio pelo filtro de papel modificado em fungéo do tempo, para
diferentes valores de pH. Condigdes: 250 mL de solugéo contendo 1,0 mg L™ de Cd(ll), um
filtro de papel modificado, valores de pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e agitagdo mecanica.

A Figura 22 compara a capacidade de complexacdo dos cations metalicos
observada para um tempo de contato de 24 horas, em diferentes valores de pH. A
capacidade de complexacao entre Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll) e o filiro de papel,
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apresentou valores baixos em pH 3,0 (de 0 a 5 %) e maiores em pH 6,0 (55 a 82 %).
Comparando a Figura 22 com a Figura 15 (pag. 54), que se refere a remocao de
ions metdlicos pela membrana polimérica, observa-se que o comportamento da
remocao de metal pelo filtro de papel apresentou um comportamento uniforme, com
o aumento do pH, para os cations estudados. O mesmo nao ocorreu para o estudo
com a aplicagdo da membrana polimérica, onde cada ion metaldlico teve um
comportamento distinto com o aumento do pH.
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Figura 22 — Remocéao de cations metalicos pelo filtro de papel modificado apds tempo de
complexacé@o de 24 horas, para diferentes valores de pH. Condi¢des: 250 mL de solucéo
contendo 1,0 mg L™ de Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll), um filtro de papel modificado, valores de
pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0, agitacdo mecanica e tempo de complexacao de 24 horas.

4.2.3 Estudo das isotermas de adsor¢do em fungdo da concentragcdo de metal e do
pH da solucéo

A capacidade de adsorcdo de cations pela superficie do papel de filtro
organomodificado em solugbes aquosas, esta baseada no par de elétrons livres
presentes no atomo de nitrogénio, a qual é uma boa base de Lewis. Esta
capacidade de adsorcdo foi avaliada pelo comportamento de isotermas para os
cations em estudo.

Quantitativamente, a adsorcdo pode ser expressa por parametros como Cs,
(concentracao do soluto na solucdo, quando estabelece o equilibrio de adsorgéo) e
N;¢ (numero de mols de metal adsorvido, para 1 g do filtro de papel). Do ponto de
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vista experimental, o valor de N foi obtido do numero inicial de moles de cation (n;)
adicionado ao sistema e este no equilibrio (ns) para a massa do filtro de papel em
gramas (m), aplicando a seguinte expressdo: Nt = (nji — ng) / m. As isotermas de

adsorcao sao mostradas na Figura 23.
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Figura 23 — Isotermas de adsorgédo de cations metélicos pelo filtro de papel modificado no
tempo de equilibrio. Condig¢des: 250 mL de solugdo multielementar contendo concentragées
variadas de Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll) e Cd(Il), um filtro de papel modificado, pH 5,0 agitagéo
mecanica, tempo de complexagao de 12 horas e temperatura ambiente.

A parte inicial da isoterma indica que, nessa regido a adsorgao € praticamente
proporcional as concentracées de equilibrio, com baixos valores para os parametros
Ni e Cs. Nessas condicdes, existem consideraveis porcdes de superficie sorvente
que ainda permanecem livres. Com o aumento da concentracdo do metal, a
quantidade do material adsorvido na superficie sélida tende a um valor constante.
Nessa situagao, os sitios de adsorcao na superficie do material sorvente encontram-
se completamente saturados e a quantidade de substancia sorvida ndo depende
mais da concentracdao do metal.

Langmuir em 1918, a fim de explicar fenébmenos de adsorgéo, considerou que
as moléculas adsorvidas fixavam-se na superficie do sorvente em sitios definidos e
localizados, onde cada sitio permitiria apenas uma entidade adsorvida e a energia
correspondente seria a mesma em todos os sitios da superficie. Esse tipo de
adsorcao ocorre sempre que, uma quantidade adsorvida atinge um valor maximo a
uma determinada concentragdo e permanece constante. O processo completo de
adsorcao pode ser descrito quantitativamente por meio de isotermas de adsorcao,
que a temperatura constante, fornece dados relacionados a quantidade adsorvida
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(Nf) e a concentracdo do soluto (Cs), depois de estabelecido o equilibrio (BRITTO,
2005).
A linearizagdo das isotermas de adsorgcao foi feita com a aplicagdo da
Equacao de Langmuir (2), apresentada a seguir:
& G + ! (2)
N 7 N, Nk

Onde Cs é a concentracdo em solucdo no equilibrio (mmol L), N; foi definido
anteriormente (mmol g”'), Ns é a quantidade maxima de soluto adsorvido por grama
de superficie sorvente (mmol g'), que depende do nimero de sitios de adsorgéo e k
€ a medida de intensidade de adsorcao, diretamente relacionada com uma
constante de equilibrio (mol L™). A linearizagdo das isotermas de adsorgdo foram
plotadas como apresentado na Figura 24.

O grafico de Cs/N; plotadas em funcao de Cs, resulta numa reta de coeficiente
angular 1/Ns e coeficiente linear 1/(Ngk), sendo possivel calcular os valores das

constantes k e Ng para cada interacao superficie-cation.
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Figura 24 - Isotermas linearizadas de adsorgédo de cations metalicos pelo filtro de papel
modificado no tempo de equilibrio em pH 5,0.

A partir dos resultados apresentados na Figura 24, obtidos pelas isotermas
linearizadas de adsorcdo de cations metalicos em pH 5,0, observa-se
comportamento distinto para cada ion metdlico. Verifica-se maior adsorcdo em

mmols Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll) e Cd(ll), respectivamente, por grama de adsorvente
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quando observa-se os valores de Ns (Tabela 9, pag. 67). Ou seja, Cd(ll) e Mn(ll) séo
os cations que apresentam menor quantidade de grupos internos acessiveis a sua
retencéo no papel de filtro.

Comparando a capacidade de retengdo com os dados de BRITO (2005), a
qual estudou a retencdo de metais por silicas organomodificadas, os valores séao
bem mais baixos. Porém, considerando as baixas concentragdes de metais
originalmente presentes em sistemas aquaticos, o papel de filtro organomodificado
apresenta-se como um suporte adequado.

As formas linearizadas das isotermas permitem calcular os valores de
intensidade de adsorcao, onde a constante, k, apresentou valores elevados para
todos os complexos suportados. Pode-se admitir que a constante k é proporcional ao
valor da constante de equilibirio. De acordo com a ordem de grandeza da constante
k, sugere-se que o0s complexos formados sdo termodinamicamente estaveis,
apoiado pelos valores de coeficientes de correlacdo das retas, confirmando o
modelo de adsor¢cao proposto.

Comparando-se os valores de k, para os ions metdlicos, observa-se que em
pH 5,0 o Mn(ll) forma complexos bem mais estaveis com o filtro de papel em relacao
a Ni(ll) e Cd(Il). Ja pelo valor de k para Cu(ll), verifica-se baixa estabilidade do
complexo.

A influéncia do pH na capacidade maxima de adsor¢cdo dos metais pelo filtro
de papel modificado foi avaliada para cada ion metdlico estudado, como mostram as
Figuras 25 a 29.

T T T T T T T T T T T
0000 0005 0010 0015 0020 0025 0,030
C,/mmol L

Figura 25 - Isotermas linearizadas de adsor¢cao de cobre pelo filtro de papel modificado no
tempo de equilibrio.
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Figura 26 - Isotermas linearizadas de adsorcao de manganés pelo filiro de papel modificado
no tempo de equilibrio.
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Figura 27 - Isotermas linearizadas de adsorcéao de niquel pelo filtro de papel modificado no
tempo de equilibrio.
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Figura 28 — Isotermas linearizadas de adsorcao de cadmio pelo filtro de papel modificado no
tempo de equilibrio.
A Figura 29 representa a capacidade maxima de adsorgao dos ions metélicos

pelo filtro de papel modificado em fun¢ao da variagcao do pH.
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Figura 29 — NUumero de mols de ion adsorvido em 1 g do filtro de papel modificado no tempo
de equilibrio, em funcdo do pH. Condicdes: 250 mL de solucdo multielementar contendo 2,0
mg L™ de Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll), um filtro de papel modificado, pH 3,0, 4,0, 5,0 e 6,0
agitacdo mecanica, tempo de complexacao de 12 horas, temperatura ambiente.
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A Tabela 9 representa os parametros calculados, usando a Equacdo de
Langmuir, da adsorcdo em solucao (Ns) dos cations metalicos estudados sobre o

filtro de papel modificado.

Tabela 9 - ParAmetros calculados para adsor¢dao em solugcao de espécies metalicas.

N
Cations 1/Nsk 1/Ns s k
Motsli pH (mmol g”) (109
icos
eta (10%)
3,0 2,03 189,23 5,28 0,09
4,0 0,25 34,38 29,09 0,14
Cu(lly
5,0 1,08 26,46 37,80 0,02
6,0 0,08 29,57 33,82 0,35
3,0 4,39 248,32 4,03 0,06
4,0 0,02 129,77 7,71 7,77
Mn(ll)
5,0 0,03 134,12 7,46 5,00
6,0 0,18 76,23 13,12 0,42
3,0 1,07 428,60 2,33 0,40
4.0 0,12 111,88 8,94 0,96
Ni(ll)
5,0 0,62 98,12 10,19 0,16
6,0 0,15 65,42 15,28 0,44
3,0 5,01 542,56 1,84 0,11
4.0 0,23 167,96 5,95 0,73
Cd(ln
5,0 0,47 149,88 6,67 0,32
6,0 0,10 112,17 8,91 1,10

A partir dos dados da Tabela 9 e Figura 29 foi possivel estimar a maxima
retencdo de cations pelo papel de filtro em diferentes valores de pH. Observa-se
nitidamente o aumento da adsor¢do com o aumento do pH. Provavelmente isto
ocorre, pois em valores de pH mais baixos os grupos reativos do filtro de papel
podem apresentar-se protonados, conforme discutido (PRADO & AIROLDI, 2000). O
elevado valor de Nf observado para o Cu(ll) em pH 6,0 possivelmente esta
associado a hidrélise do cation neste pH. O modelo de Langmuir prevé que Nf torna-
se igual, ou préximo a Ns (capacidade de adsorcdo do adsorvente), no ponto de
saturacao da superficie (BRITTO, 2005).
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4.3 Influéncia do pH, caracteristica e concentracao da matéria organica no
estudo da labilidade de cations metalicos utilizando filtros de papel
organomodificados

Os parametros tempo e concentragdo de matéria organica foram estudados
em relagdo a labilidade de espécies metalicas, utilizando-se o filtro de papel. Os
resultados obtidos foram importantes para avaliagcdo em laboratério de como os
parametros em estudo influenciardo nas medidas “in-situ’, a serem feitas durante o
desenvolvimento da metodologia a ser proposta.

As caracteristicas estruturais da MON, especialmente das SHA (principal
fracdo), influencia diretamente na labilidade de ions metalicos em recursos hidricos.
Assim, foram estudadas amostras de SHA extraidas de amostras de agua coletadas
em duas regides distintas, localizadas em afluentes dos rios Itapanhaud e Ribeira de
Iguape, para verificar a influéncia da caracteristica das SHA na labilidade de cations
metalicos.

O tempo é um parametro que influencia a reatividade de cations metdlicos
complexados com a matéria organica natural devido aos possiveis processos de
transformacdo que ocorrem com as espécies complexadas recém-formadas.
Qualitativamente os ions metdlicos recentemente ligados as SHA séo
preferencialmente complexados por grupos funcionais de maior acessibilidade na
macromolécula (BURBA et al., 1994). Ao longo do tempo, parte dos ions metalicos
pode migrar para sitios ligantes mais internos da macromolécula organica. Este
rearranjo dos ions metélicos na macromolécula hdamica flexivel aumenta o grau de
condensagédo macromolecular tornando os metais complexados com sitios mais
internos menos labeis (ROCHA & ROSA, 2003).

A influéncia do tempo de complexacao também definida como processo de
envelhecimento (“ageing”) sobre a labilidade dos ions Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) e Mn(ll)
para as SHA extraidas de amostra de agua coletada em afluente no rio Itapanhau
(SHA-Itapanhau) é mostrada na Figura 30. Os diferentes tempos de equilibrio
observados para os ions em estudo estdo associados as suas diferentes afinidades
pelos grupos reativos das SHA e do filtro de papel organomodificado (Mn(ll) = 240,
Ni(ll) = 360, Cd(ll) = 360 e Cu(ll) = 720 minutos).
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Figura 30 — Influéncia do tempo na labilidade relativa de ions metalicos. Condigdes: 250 mL
de solugao contendo 1,0 mg L™ dos cations Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), concentragdo de
SHA-Itapanhat 15 mg L™, filtro de papel modificado, pH 5,0 e agitagdo mecanica.

Ja as SHA extraidas de amostra de agua coletada em afluente do Rio Ribeira
de Iguape (SHA-Ribeira de Iguape), mostrou aumento da capacidade de
complexagcdo com o aumento do tempo, apresentando equilibrio em 720 minutos
para o Cu(ll), e 360 minutos para Mn(ll), Ni(ll) e Cd(ll). A partir dos resultados
obteve-se a seguinte ordem crescente de capacidade de complexagéo:
Mn<Ni=Cd<<Cu, conforme mostra a Figura 31.
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Figura 31 — Influéncia do tempo na labilidade relativa de ions metalicos. Condigbes: 250 mL
de solugao contendo 1,0 mg L dos cations Cu(ll), Cd(ll), Mn(ll) e Ni(ll), concentragéo de
SHA-Ribeira de Iguape 15 mg L™, filtro de papel modificado, pH 5,0 e agitagdo mecanica.
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A Tabela 10 compara os tempos de equilibrio e a remogdo de cations
metalicos no estudo da labilidade de espécies metdlicas pelas SHA-Itapanhal e
SHA-Ribeira de Iguape. A remocgdo de cations metalicos pelo filtro de papel
modificado na presenca de SHA-Ribeira de Iguape foi menor que a remocao de
cations na presenca de SHA-Itapanhau. Na presenca de SHA-ltapanhau, o Mn(ll)
alcancou o equilibrio mais rapidamente que os outros ions, em 240 minutos. Ja na
presenca de SHA-Ribeira de Iguape o teq foi maior para este ion, enquanto para os
demais ions (Cu(ll), Mn(ll) e Cd(ll)) ndo houve alteracdo nos valores de teq. Estes
resultados confirmam a hipotese de que a labilidade de espécies metalicas é
fortemente influenciada pelas caracteristicas da MON, a qual forma complexos de

diferentes estabilidades para cada espécie metélica.

Tabela 10 - Comparacgao entre as porcentagens de remogao de cations metalicos e tempos
de equilibrio pelo filtro de papel organomodificado na presenga de SHA-Itapanhau e SHA-
Ribeira de Iguape. Condicdes: 250 mL de solugéo contendo 1,0 mg L™ dos céations Cu, Cd,
Mn e Ni, filtro de papel organomodificado, pH 5,0, 15 mg L™ de SHA e agitagdo mecanica.

Remocao de metais (%) Tempo de equilibrio (minutos)

Cations
Metalicos SHA- SHA-Ribeira SHA- SHA-Ribeira
Iltapanhau de Iguape Itapanhau de Iguape
Cu(ll) 76,210,7 71,910,5 720 720
Mn(ll) 30,1+0,5 26,0+0,3 240 360
Ni(l1) 40,7+0,7 29,1+0,4 360 360
Cd(ll 49,8+0,6 34,3+0,5 360 360

A capacidade de complexacdo dos ions metalicos pelas SHA e a estabilidade
termodinamica de suas espécies variam consideravelmente em fungéo de diferentes
parametros experimentais (PERDUE, 1998). A estabilidade termodindmica e a
cinética de complexos SHA-metal é altamente dependente da razdo massa de
metais/massa de SHA e da capacidade de complexagdo da SHA (ROCHA & ROSA,
2003; BURBA et al., 1994).

Em principio, a troca de ions metalicos entre o filtro de papel e a fracao
metalica labil de complexos macromoleculares com SHA-metal pede ser descrita

pelo seguinte equilibrio:
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KsHa Kiitro de papel
SHA-M  «  SHA+M+filtro de papel M-filtro de papel

Onde: SHA-M indica as espécies formadas entre os ions metélicos e a SHA e M-
filtro de papel indica as espécies formadas entre o ion metalico e o filtro de papel.

Assim, as concentragcdes das espécies SHA-M e M-filtro de papel, governadas
pelas respectivas constantes de equilibrio Ksua € Kiitro de pape, POdem ser deslocadas
para SHA-M em fungdo do aumento da concentragdo de substéncias humicas
aquaticas. Este importante parametro discutido na literatura (BURBA et al., 1994)
influencia fortemente na labilidade de fragdes metélicas complexadas por SHA.

O comportamento da labilidade dos ions metalicos estudados foi distinto na
presenca de substancias humicas extraidas das amostras coletadas nos dois
diferentes pontos de coleta, como esta resumido na Tabela 11.

Tabela 11 — Comparacgdo entre as porcentagens de cations metdlicos complexados pelo
filtro de papel organomodificado na auséncia e presenca de diferentes concentragdes de
substancias humicas aquéaticas (15-60 mg L") ap6s 24 horas. Condicdes: 250 mL de
solugéo contendo 1,0 mg L™ dos cations Cu, Cd, Mn e Ni, auséncia e presenca de diferentes
concentragbes de SHA-Itapanhal e SHA-Ribeira de Iguape (15, 30 e 60 mg L), filtro de
papel organomodificado, pH 5,0 e agitagdo mecanica.

Remocao de metais (%)

[SHA] —— 7
(mg L) Ribeira de Iguape Iltapanhau
mg
Cu Mn Ni Cd Cu Mn Ni Cd
0 73,810,6 25,8+0,4 36,210,7 42,4+0,5 73,810,5 25,8%+0,7 36,2+0,7 42,410,4

15 71,940,8 26,0+0,3 29,1£0,3 34,3+0.4 76,2+0,4 30,1+0,6 40,7£0,8 49,8+0,4
30 75,8+0,5 28,0+0,3 36,8+0,4 37,9+0,5 61,2+0,5 26,7+0,5 27,2+0,6 43,1+0,3
60 38,4+0,6 23,810,5 40,4+0,5 41,0+0,4 46,5+0,3 20,910,3 24,3+0,6 32,5+0,5

Para Mn(ll), Ni(ll) e Cd(ll), o aumento da concentracdao de SHA-Ribeira de
Iguape nao interferiu na labilidade do cation. Cu(ll) apresentou uma diminuicdo na
remocao de ions metalicos com o filtro de papel quando a concentracdo de SHA-
Ribeira de Iguape foi aumentada para 60 mg L™.

Os ions metélicos estudados apresentaram uma diminuigdo na capacidade de
complexacao com o filtro de papel quando a concentragdo de SHA-ltapanhau foi
aumentada. Isto ocorre, pois aumentando-se a concentragédo de SHA, o equilibrio é
deslocado na direcdo do favorecimento das espécies SHA-metal, explicando a
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ocorréncia de valores de remocao de cations metélicos menores em solucdes
concentradas de SHA. Isto ocorre, provavelmente, devido ao fato da macromolécula
humica apresentar elevado grau de condensacao em solugdo concentrada de SHA,
tornando os metais menos acessiveis ao contato com os sitios complexantes do filtro
de papel.

As Figuras 32 e 33, mostram curvas que representam o Kd dos ions metélicos
Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) e Mn(ll) no filtro de papel, na auséncia/presenca das SHA
estudadas. Observa-se que a SHA-Itapanhaul, apresentaram valores maximos em

pH 6,0, enquanto o Kd de SHA-Ribeira de Iguape, os valores maximos foram
encontrados em pH 7,0.
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Figura 32 - Comparacéo dos valores de Kd dos cations metélicos no o filtro de papel na
auséncia e presenga de SHA-Itapanhal em diferentes valores de pH.
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Figura 33 - Comparacao dos valores de Kd dos cations metélicos no o filtro de papel na
auséncia e presenca de SHA-Ribeira de Iguape em diferentes valores de pH.

Tabela 12 - Comparacido entre as porcentagens de cations metalicos complexados pelo
filtro de papel organomodificado na auséncia e presenca de SHA-Itapanhau e SHA-Ribeira
de Iguape (15 mg L), em diferentes valores de pH apos 24 horas. Condi¢des: 250 mL de
solucdo contendo 1,0 mg L™ dos cations Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll), auséncia e presenca
de SHA-ltapanhal e SHA-Ribeira de Iguape (15 mg L), filtro de papel organomodificado,
pH 3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0 e agitacao mecanica.

Cations Auséncia/presenca Remocao de metais (%)
Metalicos de SHA (15mgL") pH3 pH 4 pH 5 pH 6 pH 7
Cu(ll) Auséncia 0,44 20,64 73,78 83,36 38,96

SHA-ltapanhau 4,36 50,20 76,22 89,70 11,89

SHA-Ribeira de 5,24 21,02 71,89 90,21 93,85
Iguape
Mn(l1) Auséncia 0,44 5,08 25,84 54,47 44,82

SHA-ltapanhau 0,55 5,94 30,06 40,29 4,06

SHA-Ribeira de 6,60 11,78 26,02 35,21 55,85
Iguape
Ni(ll) Auséncia 0,53 9,24 36,23 59,12 51,17

SHA-Itapanhau 4,47 18,31 40,65 54,88 14,51

SHA-Ribeira de 2,25 4,21 29,12 53,89 76,21
lguape
Cd(ll) Auséncia 2,05 8,90 42,43 68,43 59,68

SHA-Itapanhau 2,71 27,90 49,82 53,32 7,73

SHA-Ribeira de 3,48 8,44 34,26 54,16 69,51
lguape
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V — CONCLUSOES

As atividades experimentais desenvolvidas permitiram a obtencao de suporte
sélido (papel de filtro e membrana polimérica) modificados com TEOS e 3-APTS,
com boa resisténcia mecanica e afinidade pelas espécies metalicas (Cu(ll), Cd(ll),
Ni(Il) e Mn(l1)).

A andlise dos resultados nos estudos de equilibrio de sor¢cédo dos ions Cu(ll),
Cd(ll), Ni(ll) e Mn(Il) em meio aquoso com a membrana polimérica e com o filtro de
papel permitiram as seguintes observagoes:

1) A partir dos valores de remocao de cations metalicos pela membrana polimérica
modificada, em pH 5,0 pode-se observar a seguinte ordem crescente de remocéao de
cations metalicos: Ni(ll), Mn(ll), Cu(ll) e Cd(Il). Também verificou-se para todos os
cations metélicos uma baixa remoc¢ao, sendo que o Cd(ll) que apresentou maior
valor (cerca de 25 %).

2) Os tempos de equilibrio de complexagdo na membrana polimérica indicaram uma
cinética lenta para os ions Mn(ll) e Ni(ll) (305 e 435 minutos, respectivamente) e
mais rapidas para Cu(ll) e Cd(Il) (101 e 219 minutos, respectivamente).

3) A partir dos resultados obtidos da remogédo de cétions (Cu(ll), Cd(Il), Ni(ll) e
Mn(ll)) em pH 5,0, em funcdo do tempo, verificou-se a seguinte ordem decrescente
de afinidade dos ions metalicos pelo filtro de papel preparado: Cu>>Cd>Ni>Mn.

4) Em relagdo aos resultados de remocao obtidos pela membrana polimérica,
observou-se maior eficiéncia na complexacao pelo filtro de papel organomodificado;
5) Os tempos de equilibrio necessarios entre espécies metélicas e o filtro de papel
na auséncia de matéria organica indicaram uma cinética lenta para o ion Cu(ll) (504
minutos) e mais rapidas para os demais (Ni(ll) = 142, Mn(ll) = 151 e Cd(ll) = 194
minutos);

6) Os valores de Ns indicaram que Cd(ll) e Mn(ll) s&do os cations que apresentam
menor quantidade de grupos internos acessiveis a sua retencao no papel de filtro. A
constante k, calculada a partir das formas linearizadas das isotermas, apresentou
valores elevados para todos os complexos suportados.

7) Para Mn(ll), Ni(ll) e Cd(Il), o aumento da concentracdo de SHA-Ribeira de Iguape
nao interferiu na labilidade do cation. Cu(ll) apresentou uma diminui¢do na remogao
com o filtro de papel quando a concentracdo de SHA-Ribeira de Iguape foi

aumentada para 60 mg L.
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8) Os cations metalicos apresentaram uma diminuicdo na capacidade de
complexacao com o filtro de papel quando a concentragcdo de SHA-ltapanhau foi
aumentada;

9) Observou-se que as curvas de Kd dos ions metélicos Cu(ll), Cd(ll), Ni(ll) e Mn(ll)
no filtro de papel, na auséncia de SHA e na presenca de SHA-ltapanhad,
apresentaram um valor maximo em pH 6,0, e na presenca de SHA-Ribeira de
Iguape, os valores maximos encontrados foram em pH 7,0.

10) Os filtros de papel organomodificados mostraram-se eficientes para aplicacao
“in-situ” no estudo da labilidade de Cu(ll), Mn(ll), Ni(ll) e Cd(ll) em sistemas

aquaticos.

VI - PROPOSTAS FUTURAS
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Aplicacdo “in-situ” dos filtros de papel modificados em afluentes dos rios
Ribeira de Iguape e Iltapanhal para avaliacdo da labilidade de espécies metélicas ,

como exemplifica a Figura 34.

(B)

s

(I (m

Figura 34 — Aplicacado “in-situ” dos filtros de papel modificados. Os filtros serao
envoltos por um tecido mais conhecido como tule (I A e IB); ficardo imersos no manancial
por tempos pré-determinados (l); apds aplicacao, levados ao laboratério para determinagao
de metais labeis (Il).

Desenvolvimento de novos procedimentos para avaliagdo “in-situ” da
labilidade de espécies metdlicas utilizando: celulose modificada com reagente p-

aminobenzdico, e sistema de ultrafiltracdo com membrana porosa de 1kDa.
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