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JACUNDINO, Jonas Soares. Interacdo entre residuo da matéria organica natural humina e
metais potencialmente toxicos. 2021. Trabalho de conclusdao de curso — Universidade Federal
de Sao Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2021.

RESUMO
O aporte de metais potencialmente toxicos em sistemas aquaticos seja de origem natural ou
antropica ¢ uma questdo que vem preocupando a comunidade cientifica ao longo dos anos.
Isso se deve principalmente pela ampla aplicabilidade e toxicidade dessas espécies, além de
nao serem degradadas de forma quimica nem bioldgica, ciclando pelo ambiente. Substancias
capazes de interagir com esses metais influenciando no aporte, transporte e
(bio)disponibilidade sdo de grande interesse ambiental. Dentre os principais complexantes
organicos naturais presentes nos ecossistemas naturais destacam-se as substancias humicas
(SH). As SH possuem defini¢cao operacional e podem ser obtidas pela extragao alcalina, por
exemplo, de matrizes como solos e sedimentos. Apos processo de extracdo ¢ gerada também
uma fragdo pouco soluvel que ¢ muitas vezes descartada, sendo amplamente utilizadas as
fragoes soluveis das SH denominadas como acidos humicos e fulvicos. Assim, evidenciar
uma aplicabilidade para esse material pouco soluvel ¢ de interesse econdmico, social e
ambiental, uma vez que reduz a quantidade de residuos gerados sem aplicabilidade especifica.
Essa fracdo pouco soluvel, denominada neste trabalho como residuo da matéria organica
natural (RMON) apresenta caracteristicas promissoras para funcionar como resina quelante
de espécies organicas e inorganicas, inclusive metais potencialmente toxicos. Desta forma,
neste trabalho realizou-se a caracterizagdo de RMON obtidos apds extracdo alcalina de
diferentes solos coletados em regides distintas utilizando as técnicas de Ultravioleta Visivel
(UV-VIS), Espectroscopia de Infravermelho (IV) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),
e também se avaliou a interacdo destes residuos com metais potencialmente toxicos (MPT)
em diferentes pH visando sua aplicacdo como resina quelante para remediacdo de matrizes
contaminadas. Utilizou-se sistema de ultrafiltragdo tangencial para verificar a interagcdo entre
0 RMON e os MPT. Os resultados obtidos indicaram que os RMON possuem caracteristicas
distintas, sendo que o material extraido do Estado de Sao Paulo possui maior conteudo de
matéria organica e maior reten¢do dos MPT avaliados. O pH 6 indicou a maior retencao dos
MPT cobre e cromio. Com os resultados obtidos muito satisfatorios, pode-se evidenciar o

potencial promissor da aplicabilidade do RMON em sistemas naturais.

PALAVRAS CHAVE: Residuo da matéria organica natural; caracterizagdo; metais

potencialmente toxicos.



ABSTRACT
The contribution of potentially toxic metals in aquatic systems, whether of natural or
anthropogenic origin, is an issue that has been worrying the Scientific Community over the
years. This is mainly due to the wide applicability and toxicity of these species, in addition to
not being chemically or biologically degraded, cycling through the environment. Substances
capable of interacting with these metals, influencing their input, transport and (bio)availability
are of great environmental interest. Among the main natural organic complexing agents present
in natural ecosystems, humic substances (HS) stand out. The HS have an operational definition
and can be obtained by alkaline extraction, for example, from matrices such as soils and
sediments. After the extraction process, a poorly soluble fraction is also generated, which is
often discarded, and the soluble fractions of HS called humic and fulvic acids are widely used.
Thus, showing an applicability for this poorly soluble material is of economic, social and
environmental interest, since it reduces the amount of waste generated without specific
applicability. This poorly soluble fraction, called in this work as Residue Of Natural Organic
Matter (RO-NOM) has promising characteristics to function as a chelating resin for organic and
inorganic species, including potentially toxic metals (PTM). Thus, in this work, the
characterization of RMON obtained after alkaline extraction from different soils collected in
different regions through the techniques of Visible Ultraviolet (UV-VIS), Infrared
Spectroscopy (IR) and Nuclear Resonance Magnetic (NMR), and interaction of these residues
with potentially toxic metals (copper and chromium) at different pH was also evaluated, aiming
at its application as a chelating resin for remediation of contaminated matrices. A tangential
ultrafiltration system was used to verify the interaction between RO-NOM and PTM. The
results obtained indicated that the RO-NOM has distinct characteristics, and the RO-NOM
extracted from State of Sao Paulo has higher organic matter content and greater retention of the
evaluated PTM. The pH 6 indicated the highest retention of copper and chromium PTM. With
the very satisfactory results obtained, the promising potential of the applicability of RO-NOM

in natural systems can be evidenced.

KEYWORDS: residue of natural organic matter; characterization; potentially toxic metals.
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1. INTRODUCAO TEORICA

1.1. CONSIDERACOES INICIAIS

O presente trabalho, produto de um projeto de inicia¢ao cientifica, foi parte de um
projeto maior desenvolvido de forma colaborativa com pesquisadores da Universidade Federal
de Alagoas - Campus Arapiraca e Campus Maceid. A parceria foi viabilizada pela realiza¢ao
de um projeto integrado em que os demais membros avaliaram outros residuos visando
remediacdo de ambientes contaminados por metais potencialmente téxicos. Neste trabalho foi
realizado o estudo de fragdes pouco soliveis da matéria organica natural extraidas de solos
coletados em Sao Paulo e Alagoas. Essas fracdes foram denominadas como residuo da matéria
organica natural (RMON). As caracterizagdes destes residuos foram avaliadas por diferentes
técnicas, bem como, o estudo da interagdo entre os RMON e os metais potencialmente toxicos
(MPT) Cu e Cr foram realizados por meio da capacidade complexante. Ambos os estudos visam

a remedia¢do de ambientes aquaticos contaminados por MPT.
1.2. MATERIA ORGANICA DO SOLO E SUBSTANCIAS HUMICAS

Entende-se como matéria organica do solo (MOS), toda a fragdo organica do solo que
esta alocada abaixo da superficie terrestre. Para Theng ha ainda uma classificagdo em que ¢
possivel subdividir a MOS em dois grandes grupos: matéria organica viva, raizes,
microorganismos e fauna; e matéria organicas morta, produto de degradacdo microbiana de
residuos animais e vegetais (THENG, et al., 1997 apud FONTANA, 2006). Nesse contexto, se
enquadra a definicdo de matéria organica natural como a matéria organica presente nos
ecossistemas naturais sendo diferente da matéria organica viva e dos compostos de origem
antropica.

Agdes naturais, tais como: processos quimicos, fisicos, bioldgicos e climaticos, bem
como agdes antropicas, podem influenciar alteragdes na dinamica do solo de tal forma a
favorecer ou acelerar as etapas de decomposi¢ao, humificacao, estabilizacdo e mineralizagao.

O processo de humificagdo dé4 origem as substancias humicas (SH) e pode ocorrer por
diferentes vias, conforme esquema proposto por Stevenson na Figura 1 (STEVENSON, 1982,
apud FONTANA, 2006). Sendo estas substancias provenientes de ligninas, proteinas, lipidios
e celulose, contendo assim, grande nimero de grupos funcionais organicos tais como
carboxilicos, alcoois, enol entre outros. Em razdo das diversas possibilidades de origem e

complexidade estrutural, as SH ndo possuem massa molar, estruturas e composi¢do quimica
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definidas, podendo variar de acordo com localizagdo geografica de origem do material e

processos de humificagdo envolvido.

FIGURA 1 — Esquema simplificado de formagao das substancias hiimicas a partir de residuo
vegetal baseado em proposta de Stevenson
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Fonte: Adaptado de Stevenson,1982, apud Fontana, A, 2006

Em razdo das diversas aplicabilidades, as SH sdo objetos de estudo de diferentes areas
de conhecimento, sobretudo em ciéncias do solo e ambiental. Dentre as possiveis aplicagdes,
sao estudadas a utilizagdo de SH como fertilizantes naturais e também as interagoes de SH com
contaminantes organicos e metalicos, tanto em sistemas terrestres, bem como em sistemas
aquaticos, com as denominadas substancias humicas aquaticas (SHA). No entanto, por se tratar
de um grupo de alta complexidade, os estudos sdo majoritariamente realizados com as fragcdes
hiimicas (OLIVEIRA, 2007). Em termos praticos, as substancias humicas podem ser

classificadas de acordo com a solubilidade, sendo que, para cada intervalo de pH ¢ possivel
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obter uma fragdo. A fracdo soluvel em todo intervalo de pH ¢ denominada &cidos fulvicos, a
fragcdo pouco solivel em meio acido ¢ denominado 4cidos humicos e a fragdo pouco solivel em
todo intervalo de pH ¢ caracterizada como humina (CHANG, et al, 2014). As fracdes possuem

composig¢des distintas, conforme Tabela 1. (RICE, et. al., 1991 apud CANELLAS, et. al., 2005).

TABELA 1 - Composi¢ao elementar das fragdes himicas

Elemento Acidos fiilvicos Acidos hiimicos Huminas
Média Intervalo Média Intervalo Média Intervalo
C 46,2%  35,1-75,7% 55,1 % 37,18-75,76 % 56,1 %  48,29-61,60 %
(0] 45,6 % 16,9-5585%  35,6%  7,96-56,60 %  34,7%  28,80-45,12 %
H 4,9 % 0,43-7,90 % 5,0 % 1,67-11,68 %  5,5% 14,2-7,28 %
N 2,5% 0,45-8,16 % 3,5% 0,50-10,54 % 3,7 % 2,90-6,01 %
S 1,2 % 0,10-3,60 % 1,8 % 0,10-8,30 % 0,4 % 0,10-0,90 %
H/C 1,3 0,77-2,13 1,1 0,08-1,85 1,17 0,82-1,72
o/C 0,76 0,17-1,14 0,5 0,08-1,20 0,46 0,37-0,61

Fonte: CANELLAS, 2005.

1.3. RESIDUO DA EXTRACAO ALCALINA DA MATERIA ORGANICA NATURAL
(RMON) E HUMINA

Embora os protocolos de extracdo das SH sejam amplamente difundidos entre os
pesquisadores desta ciéncia, os quais resultam em trés fragdes humicas classificadas de acordo
com a solubilidade por intervalos de pH (IHSS, 2007), estudos recentes apontam a necessidade
de etapas adicionais aos procedimentos convencionais para o isolamento da fracdo denominada
humina (WEBER et al., 2021). Por se tratar de métodos de isolamento recentes, durante anos
se classificou como humina o residuo da extragao alcalina da matéria organica natural (RMON),
desconsiderando as etapas de isolamento. Por ser uma fracdo pouco soluvel em solugdo aquosa
havia despertado um menor interesse da comunidade cientifica quando comparada as fragdes
de 4cido htimico e acido falvico (WAY'S, 2017). Porém, os trabalhos apresentados na literatura
ja& mostravam que essa fragdo ¢ promissora na interacdo com diferentes substancias quimicas,
incluindo os metais potencialmente toxicos (DE LA ROSA et al., 2003; RICE, 2001; ZHANG
et al., 2009).

A partir da otimizagdo dos protocolos de extragdo, que permitiram o isolamento da

humina, estudos de caracterizagdo quimica desta fracdo indicam que, assim como as demais
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fragdes, a humina ¢ de elevada complexidade, composta por grande quantidade de

hidrocarbonetos alifaticos, estruturas provenientes da parede celular de microrganismos,

carboidratos e peptideos (HAYES, 2017).

FIGURA 2 — Esquema simplificado de processo de extragdo e isolamento da fragdo humina

proposto por HAYES.

Amostra de Solo

¥
Amostra de Solo

l

Amostra de Solo

| Tratamento com HC110% |

| Acidificacio com HCI 1 M |

v

| Extracio comHCI0.1M |

Residuo de SH + fracio mineral

= l

Neutralizacio com NaOH |

Residuo de 5H + fracio mineral

Etapasprevistas pelos prmerpais
protocolos de extragio de SH

e . l

| Extracio exaustiva com NaOH ‘

EMON + fracio mineral

RMON

l

Humina em suspencio

'

Digestio com 10% HEHCl &
separagdo mecanica da fragio
de areia

Tratamento com HC1 10%

Weutralizago com H.0

Humina em suspencio

— ¥

| Dialize & remocgdo de ions Tl

Humina em suspencio

l

| Lisfilizacho

Etapasadicionais para isolamento da
fragidohumma
\
|
II

Fracio humina isolada

Fonte: Adaptado de HAYES, 2017

A melhor compreensdo da composicdo molecular da humina, possivel a partir de

técnicas de RMN e impulsionados por temas voltados a biomassa, proporcionou a descoberta
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de novas aplicagdes para esta fracdo, como por exemplo o sequestro de carbono, processo de
fixacdo de nitrogénio e composi¢ao de novos materiais de interesse ambiental e industrial, como

por exemplo resinas (PHAM et al., 2020; DEY et al., 2021; SANGREGORIO et al., 2021)
1.4. METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS: COBRE ¢ CROMIO:

Segundo estudos realizados por SANTOS e GONCALVES, as acdes antropicas causam
interferéncias significativas nos ciclos geoquimicos dos metais, sobretudo, as atividades
industriais, que embora essenciais para a manuten¢do da sociedade, sdo responsaveis pelo
aumento da presenca de metais potencialmente toxicos, tais como cromio e cobre em sistemas
aquaticos e terrestres (SANTOS, 2020; GONCALVES, 2020)

O cromio (Cr) ¢ um metal abundante na crosta terrestre. Este metal, possui nimero
atdmico 24 e massa molar de 51,996 g mol . A fusdo deste metal ocorre a 1907 °C e o ponto
de ebuligdo ¢ de 2672 °C. O Cr pode existir em estados oxidativos que variam de -2 a 6,
entretanto as formas mais comuns e estaveis sio: Cr’, Cr*", Cr’"e Cr%". A forma mais estavel
encontrada em solos sdo Cr**e Cr®", sendo que a o estado trivalente ¢ o mais comum. Entretanto,
devido a alta solubilidade em 4gua, o Cr®" é mais (bio)disponivel em sistemas naturais. (SINHA,
et al., 2018).

A presenca de Cr em solos pode ocorrer naturalmente pelo intemperismo de rochas,
porém, as atividades antropicas sdo os principais meio de acumulo deste metal na natureza. As
industrias de couro, metaltrgicas, galvanicas, téxtis e de tingimento, utilizam Cr em seus
processos (SANTOS et al., 2009).

O Cr%, ¢ monitorado por agéncias associadas a saide publica, pois é considerado
altamente letal devido as propriedades mutagénicas e carcinogénicas. Isso ocorre, pois, por
possuir um alto poder redox, o Cr®" atravessa as membranas celulares e moleculares
ocasionando ruptura, degradacdo de proteinas e alteragdes de DNA em células vegetais e
animais. A contaminacdo por Cr®" pode provocar cancer no pulmao, danificar os rins, figado,
reacdes alérgicas, tlceras estomacais e hemorragia. Em contrapartida, o Cr** é considerado um
elemento essencial para os humanos, envolvido em processos de sintese proteica e lipidica
(SANTOS et al., 2009)

O cobre (Cu) por sua vez, possui nimero atdmico 29 e massa molar de 63,54 g mol !,
¢ um metal maleavel e ductil. A fusdao deste metal ocorre a 1084,62 °C e o ponto de ebuligdo ¢
de 2652. O Cu existe principalmente nas formas, Cu’, Cu*! (ion cuproso) e Cu" (ion ctiprico).

Este metal ¢ de grande relevancia em processos metabodlicos e fisiologicos de plantas e animais,
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participando como cofator de processos enzimaticos, como por exemplo citocromo ¢ oxidase e
nitrato redutase. Caracteristicas como pH, teor de matéria organica, capacidade de troca ionica
podem influenciar a concentracao e distribuicao deste metal. A ocorréncia mais comum deste
metal na natureza ¢ na forma do sal do sulfato de cobre. O cobre possui ampla aplicabilidade
na agricultura, utilizado como fungicida. E também utilizado na produgio de couro, construgao
civil e em diversas ligas metélicas. (DOGRA et. al, 2020).

O acuamulo de cobre em solos e sistemas aquaticos ocorre de formas distintas, que
envolve fendmenos naturais e acdo do homem. O vento, por exemplo, transporta o cobre
oriundo da industria na forma de pd ou material particulado, que se deposita no solo. O lodo
utilizado no cultivo de plantas ¢ também uma outra fonte de acimulo de cobre no solo. A¢des
antropicas tais como: mineracdo, fundicdo, residuos industriais e utilizacdo de agroquimicos,
contribuem para o acimulo deste metal (KUMAR et al., 2021)

Embora essencial para atividades enzimaticas, altas concentragdes de Cu em humanos
pode ocasionar distirbios hepaticos e no sistema nervoso central. A populagdo que cresce nas
proximidades de fundig¢des e refinarias, quando exposta a inalagdo de p6 de Cu, pode apresentar
problemas graves a saude como anemia, dano nos rins e figado. Além disso, o excesso de Cu
esta associado a doenga de Wilson, danos na mitocondria, lesdo cerebral e outras desordens

neuroldgicas. (KUMAR et al., 2021)
1.5. REMEDIACAO DE AREAS CONTAMINADAS

A remedicdo de areas contaminadas ¢ objeto de estudo de diferentes areas de pesquisa,
tais como materiais, agrondmicas € propriamente ambientais. A urgéncia para descoberta de
novas técnicas ¢ mecanismos de descontaminagdo se da em razao da aceleracao de areas
contaminagdo relacionada ao desenvolvimento industrial e praticas agricolas extensivas que
buscam suprir a demanda global. A utilizacdo de SH como o objetivo de remediagdo de solo e
aguas contaminadas ocorre em funcao da capacidade deste tipo de substancia em interagir com
metais, formando complexos de estabilidade distintas. Para os metais potencialmente toxicos a
interacdo entre SH ocorre a formagdo de complexos com a seguinte estabilidade: Pb?"™> Cu*™>

Ni?*> Co?"™> Zn?"> Cd*"> Fe?"> Mn*"> Mg 2* (HAMON et al., 2006).
1.6. CARACTERIZACAO DE MATERIA ORGANICA

A caracterizagdo de substancias quimicas ¢€ realizada por meio de técnicas instrumentais

e convencionais que visam definir a composicdo e estrutura dos compostos, por meio de
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propriedades fisicas e quimicas. As técnicas utilizadas neste processo visam extrair informagoes

do analito que podem ser associadas a composi¢ao caracteristicas fisica e quimica.

Por se tratar de substancias com composi¢des estruturais variaveis, em razao da
composi¢ao do solo, biota, processos de decomposi¢gdo microbiano, os processos de
caracterizagdo sao amplamente utilizados em estudos de SH. Dentre as técnicas utilizadas para
caracteriza¢cdo de SH predominam as técnicas espectroscopicas tais como: espectroscopia na
regido do ultravioleta visivel (UV-VIS), infravermelho (IV), ressonancia magnética nuclear
(RMN), fluorescéncia e ressonancia paramagnética eletronica, sendo que muitas das técnicas
apresentadas possuem alto custo de manuteng¢ao instrumental, onerando o valor para execugdo

das analises (PRIMO et. al., 2011).

A técnica de UV-VIS se baseia no salto eletronico que ocorre a partir da excitagao de
um elétron que passa de um orbital de menor energia para outro de maior energia, ocasionando
variagdo de energia que pode ser determinada com a medida de radiagdo eletromagnética (MAC
CARTRHY, RICE, 1985). Para que seja possivel esta determinacdo em compostos organicos, ¢
preciso que as moléculas apresentem grupos cromoéforos na regido do ultraviolenta (200 - 400
nm) e do visivel (400 — 780 nm) (BLOOM, LEENHEER, 1989).

FIGURA 3 - Espectro eletromagnético com principais regides utilizadas em estudos de
compostos organicos.

Comprimento de onda (A) em nm

IV Proximo IV/AJicro-ondas
i
10 nm 200 nm 380 nm 590 nm 780 hm
v ’
TV Vacuo Priximo UV Visivel
465 nm 665nm 500 nm
E4 Eb
4000 cmt 260 cm
Regiio UV-VIS
utilizada em analizse de
compostos orginicos Regiio ds

Infravermelho
utilizada em anilize de
compostos orginicos

Nimero de onda ecm™®

Fonte: Adaptado de CANELLAS, 2005.
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A razdo E4/Es, que mede a absortividade destes compostos nos comprimentos de onda
de 465 nm e 665 nm, ¢ comumente utilizada em estudos de caracterizacdo de MOS, isso ocorre,
pois € aplicavel em distintos tipos de solos e fragdes (CHEN et al. 1977). A forma proposta por
KONONOVA, para interpretar os dados obtidos nesta andlise esta relacionada ao grau de
condensa¢do dos constituintes aromaticos da SH, em que uma baixa razdo E4/E¢ pode ser
entendida como alto grau de condensacao ¢ uma alta razdo E4/E¢ pode ser associada a alto grau

de condensacao (KONONOVA,1966 apud CHEN et al., 1977).

A técnica de IR ¢ empregada para a determinagdo estrutural de grupos funcionais
caracteristicos da molécula por meio da absorcdo de cada tipo de ligacdo (N-H, C-H, O-H, C-
X, C=0, C-0, C-C, C=C, C=C, C=N etc.). (PAVIA, 2009). STEVENSON (1994) utilizou a
analise de infravermelho (IV) para estudos de caracterizacao deste tipo de material, € observou
informacdes a respeito de reatividade, arranjo estrutural dos grupos funcionais presentes e
também para identifica¢do da presenca de impurezas inorganicas. A identifica¢do de diferentes
ligacdes quimicas entre atomos € realizada por meio do emprego de niveis de energia situada
entre a regido do visivel e de micro-ondas, o que promove as deformacdes rotacionais e
vibracionais das moléculas de diversos grupos funcionais e estruturais (STEVENSON, 1982).
MARTIN-NETO et al. (1998) descrevem que a espectroscopia IV se baseia no fato que os
diferentes tipos de ligagdes quimicas e de estruturas moleculares existentes em uma molécula
absorvem energia oriunda da radiagdo -eletromagnética em comprimentos de onda
caracteristicos na regido do infravermelho. As energias possiveis em uma molécula podem ser
classificadas em quatro tipos: de translacdo, rotagdo, vibragdao e eletronica (JONHSTON,
AOCHI, 1996). Pela interacdo com o material, as ondas de radia¢do infravermelho sao
absorvidas em niveis de energia distintos.

Existem dois principais tipos de vibragdes: estiramentos e deformacdes. As vibracdes
de estiramento podem ser do tipo simétrico, que ocorre em aproximadamente 2853 cm™ no
grupamento CH, e assimétrico, que ocorre em aproximadamente 2926 cm™! para o grupamento
CHo. As deformagdes podem ser, por exemplo, deformagdo simétrica no plano, que ocorre em
aproximadamente 1564 cm™! para o grupamento CHa, deformagio assimétrica no plano, que
ocorre em aproximadamente 720 cm’! para o grupamento CHa, deformacio simétrica fora do
plano, que ocorre entre 1350-1150 cm™! para o grupamento CH, e deformagcio assimétrica fora
plano, que ocorre entre 1350-1150 cm™! para o grupamento CHa.

Para analises em compostos organicos, sdao utilizadas com frequéncia as regides do

infravermelho que vdo de 4000 a 960 cm™'. As principais fun¢des quimicas e as respectivas
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regides de absor¢des encontradas em substancias himicas foram resumidas por CANELLA

(2005) a partir de estudo de revisdo bibliografica.

TABELA 2 - Principais grupos funcionais encontrados em substancias humicas e suas
respectivas classificagdes vibracionais

Funcio Estiramento Deformacao
Alcool primario (CH2-OH) 3330-3640 (OH)
1075-1000 (C-O)
Secundario (CH-OH) 3330-3640 (OH)
1125-1090 (C-0)
Terciario (C-OH) 3330-3640 (OH)
1210-1180 (C-0)
Aromatico 1260-1180 (C-0)
Aminas secundarias (CH2-NH-CH?2)
(CH-NH-CH)
(O-NH-R)

Metila CH3-C as2962/s2872 as1460/ as1380
Metileno CH2-C as2962/s2853 As 1467
Amidas (CO-NH2)

Amida mono subst. -CO-NH-R
Amida dissubst. -CO-NR2
Aldeidos alif -CH2-CO
Aldeidos aromaticos
Cetonas alifaticas 1725-1705
Cetonas aromaticas 1700-1640
Acidos carboxilicos 3000 (OH) 1440-1395 (OH no plano)

1740-1680 (C=0) 960-875 (OH fora do plano)
1315-1280 (C=0)

Carboxila ionizada 1650-1550 sim (forte)
1140-1350 as (fraca)
Esteres 1260-1230 (acetato)
Eter C-O-C alif 1140-1085
C-O-C arom 1310-1210
Si-O 960

Fonte: CANELLAS, 2005.
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A técnica de RMN ¢ amplamente utilizada em estudos de caracterizagdo de compostos
organicos. Tratando de MOS, os primeiros estudos descritos foram realizados para anélise de
acidos humicos extraidos do solo. (BARTON e SCHNITZER, 1963; NEYROUD e
SCHNITZER, 1972; GONZALEZ-VILA et al. apud NOVOTNY, 2004). A técnica consiste na
absor¢ao ressonante de radiagdo radiofrequente por nucleos magnéticos. Considerando que para
o elemento carbono existem apenas dois isotopos estaveis, 12C e 1*C, em analise de RMN apenas
o segundo ¢ analisado, uma vez que o '>C nfio possui momento magnético, no entanto para

analise de solo outros elementos sdo comumente utilizados em analise de solo, conforme Tabela
3.

TABELA 3 - Propriedades de alguns nuclideos utilizados como sondas na analise da matéria
organica do solo por RMN.

Isétopo Abundéancia Sensitividade Receptividade
natural (%) relativa relativa
H 99,9844 1 1
13C 1,108 1,5894 107 1,7613 10
ISN 0,365 1,0410 107 3,8004 107
3p 100 6,6234 102 6,6345 102

Fonte: Novotny, 2004

1.7. ESTUDO CINETICO

Um dos possiveis meio de interacdo entre matéria organica e metais potencialmente
toxicos pode ser estudado por meio do processo de adsor¢cdo. O processo de adsor¢do em
suporte liquido possui como caracteristica o acimulo da substancia entre a superficie solida e
a solu¢do (MARCHETTI apud SANTOS, 2014). Os componentes envolvidos neste mecanismo
sdo chamados de adsorvente, adsorvato. No presente estudo, entende-se por adsorvato os metais

cobre e cromio investigados e por adsorventes O RMON extraidos de diferentes localidades,

conforme Figura 4.
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FIGURA 4 - Esquema de interagdo entre componentes no processo de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de SODRE, 2012.

O processo de adsorcao ocorre na superficie externa dos adsorventes e também em sitios
internas das particulas (SANTOS, 2014). Este processo pode ser influenciado por fatores fisico-
quimicos, tais como: temperatura, pH, solubilidade, tamanho da molécula, area superficial,
hidrofobicidade, entre outros. Para melhor compreender os fendmenos associados ao processo
de adsorcao, utiliza-se um modelo matematico denominado de isotermas. Para determinagao
das isotermas € preciso inicialmente conhecer os seguintes parametros: massa do adsorvente
em determinado volume (V), concentragdo inicial (C,). A partir de procedimento empirico,
determina-se o equilibrio de adsor¢do (C.) e também a capacidade de adsor¢do do adsorvente
(q). Com essas informagdes, ¢ possivel expressar graficamente (q versus Cc) as isotermas de

adsor¢ao (NASCIMENTO, 2020).

Para estudo da cinética de adsor¢do ha na literatura diversas opgdes de modelagem
matematicas que auxiliam na classificagdo do processo envolvido. Para estudos ambientais,
destacam-se os seguintes modelos: pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusdo

intraparticula e modelo de Elovich (SANTOS, 2014).

No modelo de pseudo-primeira ordem, também conhecido como modelo de Lagergren,
¢ possivel de determinar a quantidade de adsorvida pelo adsorvente pela equagdo 1, que
linearizada resulta na equagao 2. (NASCIMENTO, 2020).

(Qe) — klt (1)

L =
°9 (qe—qe) 2,303

ln(qe - qt) = ane — kit (2)
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Em casos em que a taxa de adsorc¢ao for avaliada por um periodo superior a 30 minutos,
¢ possivel utilizar o modelo de pseudo-segunda ordem, que pode ser obtido a partir da equacao

3 ou na forma linearizada, conforme equacao 4 (SANTOS, 2014).

da
=k(qe = q0) ()
t
t 1 t
w gt @

No modelo de difusdo intraparticula, a cinética de adsor¢ao ¢ realizada pelo controle
dos seguintes parametros: transferéncia da solu¢ao para superficie do filme arredor da particula,
difusdo do filme para a superficie do sorvente e difusdo da superficie para os sitios
intraparticular (SANTOS, 2014). O modelo de difusdo intraparticula ¢ verificado pela equagdo
5.

qc = kt? +C (5)

O modelo de Elovich foi inicialmente desenvolvido para estudo de adsor¢ao em meio
gasoso. No entanto, este modelo também apresenta aplicabilidade em meio liquido

(NASCIMENTO, 2020). A equacao 6 ¢ utilizada na aplicagdo deste modelo.
d
= = aexp(=Bqc) (6)
A aplicabilidade dos modelos cinéticos pode ser verificada por meio da relagao linear

obtida pelo grafico de t (tempo) em fun¢do de q¢ (), onde quanto mais préoximo a 1, maior serad

a aplicabilidade do modelo cinético.

2. OBJETIVOS

Caracterizar o RMON extraido de duas localidades, Sao Paulo e Alagoas, a partir das
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia UV-VIS e ressonancia
magnética nuclear do Carbono 13. Avaliar a interagdo entre 0 RMON extraido de Sdo Paulo e
Alagoas com os MPT cobre e cromio. Verificar a influéncia do pH no processo de adsorcao
entre RMON e MPT toxicos cobre e cromio. Analisar o potencial de aplicacao in situ do RMON

como remediador de ambientes aquaticos contaminados pelos MPT cobre e cromio.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. EXTRACAO DO RESIDUO DA MATERIA ORGANICA NATURAL (RMON)
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As substincias himicas foram extraidas por extragdo alcalina usando solugdo de
hidroxido de sédio, em consonancia com a metodologia mais utilizada pelos pesquisadores
nesta area, de acordo com a Sociedade Internacional de Substancias Humicas (IHSS).
Especificamente, as SH foram extraidas usando NaOH 0,1 mol L* por 4 h, com uma relacao de
solo:solucao extratora na propor¢do de 1:10, sob uma atmosfera de nitrogénio. O extrato de
baixa solubilidade ¢ chamado RMON e foi separado por centrifugacao. Posteriormente, o

extrato foi lavado com agua deionizada.

3.2. CARACTERIZACAO DO RESIDUO DA MATERIA ORGANICA NATURAL
(RMON)

3.2.1. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras de RMON foram obtidos a partir do preparado da
amostra em pastilha de KBr na proporc¢ao de 1:100 (amostra: KBr). As leituras foram realizadas

no equipamento do fabricante Varian, modelo 640 IR spectrum (JACUNDINO et al., 2015)
3.2.2. Espectroscopia UV-VIS

Para a obtengdo da razdo E4/Es foi preparada uma solugdo de 2,0 mg de RMON em 10
mL de solucdio de bicarbonato de sodio 0,05 mol L. As leituras foram realizadas em dois
comprimentos de ondas: 465 ¢ 665 nm no equipamento do fabricante hack, modelo DR3900

spectrometer (JACUNDINO et al., 2015).
3.2.3. Ressonancia magnética nuclear do Carbono 13

As amostras foram caracterizadas por RMN 13C com polarizagao (CP) e rotacdo do
angulo magico (MAS) em um espectrometro de RMN (Brunker Avance I11 400 MHz). Foram
utilizados os seguintes parametros: rotagao de 5 kHz, tempo de contato 2 ms, tempo de espera

de relaxamento de 5 s se 11.000 digitalizagdes (JACUNDINO et al., 2015).
3.3. ESTUDO CINETICO ENTRE RMON E METAIS COBRE E CROMIO

Para verificacdo da influéncia do tempo na interagdo MPT/RMON, foi medida 100 mg
de RMON em frascos de polipropileno e adicionou-se 50 mL de soluc¢do padrao de MPT com
concentragio de 100 mg L', ajustou-se o pH para os trés valores de trabalho pH 4, 6 € 8. Apds

ajuste do pH, a solucao foi deixada sob agitagdao por determinados intervalos de tempo 5, 10,
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15, 30, 120, 180, 600, 1440, 4320 e 7200 minutos. A cada intervalo de tempo foram filtradas
as solugdes e 0 MPT em sistema de ultrafiltracdo (Sartorius Ultrasart X), equipado com
membrana de porosidade 1 kDa e 47 mm de didmetro (polyethersulfone, Gelman Pall-Filtron
OMEGA) e quantificadas posteriormente por espectrometria de emissao atobmica com plasma
de argonio induzido (ICP-OES). A partir dos resultados e obtencdo de isotermas de adsor¢ao
utilizando-se modelo de linearizacdo proposto por Langmuir, foi possivel a verificagdo da
maxima capacidade de adsorcao e constante de estabilidade da interacao entre os MPT e RMON
(JACUNDINO et al., 2015).

FIGURA 5 - Esquema de procedimento analitico utilizado para estudo das interagdes entre
RMON ¢ MPT.

& Fitracdo com
fluxo tangencial

H l Fitrado 2mL min '
MPT

ICP-OES

Fonte: Adaptado de Rocha e Rosa, 2003.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. EXTRACAO DO RMON

O processo de extracdo das fragdes humicas ¢ de elevada relevancia para os estudos de
caracterizagcdo, uma vez que, a escolha do método utilizado pode modificar a composi¢ao
original do material. No processo de separacdo isolamento da fragdo humina, o qual possui
como composto intermediario o RMON, a utilizagdo de HCI/HF ¢ efetiva na remocao de
minerais, entretanto, polissacarideos também siao removidos durante a extragdo. A utilizagdo de
solventes organicos tais como, tribromometano e dimetilsulfoxido sdo alternativas que visam
minimizar alteracdes nas estrutura das fracdes humicas, entretanto, conforme descrito por
JANZEN (2019), ndo ha concesso sobre qual método de extracdo e isolamento € mais

apropriado para preservagao das estruturas das substancias himicas e suas fragdes.
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4.2. CARACTERIZACAO DO RMON

4.2.1. Espectroscopia na regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho obtidos para as duas amostras extraidas das diferentes
localidades se assemelham entre si. A preservagdo dos organicos e demais cuidados na etapa
da extragdo do RMON visam a manuten¢do de grupos organicos para que seja possivel uma
comparacdo entre diferententes amostras. Para Stevenson, os espectros das SH podem ser
divididas em trés principais tipos de acordo os as bandas observadas, sdo eles: 1) Os espectros
do tipo 1 sdo caracterizados por forte e nitida absor¢do das bandas a 3400, 2900, 1600 e 1200
cm!. 2) Os espectros do tipo 2 sdo caracteristicos de moléculas himicas com baixas massas
molares e  mostram  absor¢do  muito intensa a 1720 cm . 3)
Os espectros do tipo 3 apresentam as mesmas caracteristicas de absor¢ao que espectros do tipo
1, entretanto, a absor¢do a 2900 cm™ é mais intensa; além disso, os espectros mostram absor¢io

acentuada a 1540 cm™.

Os espectros de infravermelho obtidos se assemelham aos espectros do tipo 1,
classificado por Stevenson para as duas amostras de RMON. Como nao hé banda de absor¢do
intensa a 1720 cm™!, pode-se deduzir que as amostras analisadas sdo pertencentes ao grupo de
moléculas humicas de elevada massa molar. A presen¢a dos grupos carboxilatos, principais
grupos quelantes de metais, pode ser evidenciada pela banda proxima a 1620 cm' com

alongamento observado das ligagdes CH préximo a 2925 cm’'.
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FIGURA 6 - Espectro de infravermelho para amostra de RMON extraidas de SP e AL.
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Fonte: proprio autor.
4.2.2. Espectroscopia UV-VIS

O grau de atomaticidade poder ser verificado por meio da razdo E4/Es. Uma proporcao
alta indica uma estrutura com baixa aromaticidade, enquanto que uma propor¢ao baixa indica
estrutura com alta aromaticidade. A diminui¢ao na razao E4 / Es esta diretamente relacionada a
um aumento na massa molar, condensa¢do de carbonos aromaticos, um aumento na
humificacdo de estruturas aromaticas e maior conjugac¢do de duplas e simples ligagcdes, uma
vez que quanto maior a presenca de grupos aromaticos, menor serd a quantidade de grupos
alifaticos (STEVENSON, 1994; DOBBSS et al, 2009).

As razoes E4/E¢ medida para as amostras de RMON foram de 1,15 para a amostra
extraida de Sao Paulo e 2,28 para a amostras extraida de Alagoas, respectivamente. Ambas as
amostras exibiram propor¢des inferiores a 4, indicando um contetdo mais alto de estruturas
aromaticas condensadas e aumento da massa molar (ROSA, 2006). Em estudo realizado por
SOBRINHO et al. com fragdo organica extraida por processo equivalente observou-se uma
razdes E4/E¢ que variaram entre 1,22 e 1,32, indicando valores compativeis com os observados

pelo presente estudo. (SOBRINHO et al., 2021)

4.2.3. Ressonancia magnética nuclear do Carbono 13
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Os resultados de RMN'3C possibilitaram a verificagdo dos principais grupos funcionais
para as amostra de RMON. A presenca de fungdes oxigenadas proporcionam a formagao de
complexos metélicos de alta estabilidade, corroborando a utiliza¢ao do residuo de RMON como
remediador de ambientes contaminados por RMON. Observa-se também que o resultado de
razao E4/Es, obtido pela técnica de UV-VIS, corrobora os resultados obtidos pela técnica de
RMN. Na Tabela 4, observa-se um contribuicdo percentual relevante de C aromadtico para

ambas amostras analisadas.

TABELA 4 - Resultados da analise de RMN do C13 para as amostras de RMON.

C
C Alifatico OH-Ester Fenois -COOH -CO
aromatico
Amostra  0-65 ppm 65-110 ppm 110-140 140-160  160-190 190-220
(%) (%) ppm (%) ppm (%) ppm (%)
ppm (%)
RMONSP 32 13 33 9 13 0
RMONAL 28.86 19,58 25,77 9,28 12,38 4,13

Fonte: adaptado de JACUNDINO et al, 2015
4.3. ESTUDO CINETICO ENTRE RMON E METAIS CROMIO E COBRE

No estudo da amostra de RMON extraida de Sao Paulo (Figura 7), observa-se que a
reten¢do dos ions cromio foi superior a 90% quando ultrapassado 2500 min em pH 4,0, 6,0 e

8,0.
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FIGURA 7 — Estudo da retenc¢do de ions cromio (%) em func¢do do tempo por residuo da
matéria organica natural (RMON) extraida de Sao Paulo. Condig¢des: pH (4,0; 6,0 e 8,0).
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Fonte: adaptado de JACUNDINO et al, 2015

No estudo cinético realizado com RMON extraida de Alagoas (Figura 8), observa-se
que a retencdo dos ions crémio também foi superior a 90% quando ultrapassado 2500 min em
pH 4,0, 6,0 e 8,0. Entretanto, observa-se que em ambos estudos realizado com RMON extraida
de localidades distintas, as interagdes realizadas em pH 4 apresentaram menor adsor¢ao para os

tempos iniciais.
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FIGURA 8 - Estudo da retengdo de ions crémio (%) em funcdo do tempo por residuo

da matéria organica natural (RMON) extraida de Alagoas. Condi¢des: pH (4,0; 6,0 e 8,0).
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Fonte: Adaptado de JACUNDINO et al, 2015
Para o ion Cu'?, os estudos indicaram que dentro de aproximadamente 15 minutos, 80%
do conteudo de metal foi retido pelas amostras de RMON de ambas localidades (Figuras 9 e
10). Observou-se também, assim como no estudo realizado para os ions cromio, as solucdes

avaliadas em pH 6 e 8 apresentaram maior interagdo com o metal cobre.



FIGURA 9 - Estudo da reteng¢do de ions cobre (%) em funcdo do tempo por residuo da
matéria organica natural (RMON) extraida de Sao Paulo. Condig¢des: pH (4,0; 6,0 e 8,0).
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Fonte: Adaptado de JACUNDINO et al, 2015
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FIGURA 10 - Estudo da retencao de ions cobre (%) em func¢do do tempo por residuo da

matéria organica natural (RMON) extraida de Alagoas. Condicdes: pH (4,0; 6,0 e 8,0).
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Fonte: Adaptado de JACUNDINO et al, 2015
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Observou-se que as menores interagdes entre as duas espécies metalicas estudadas e as
fragdes de RMON extraidas das diferentes localidades ocorreram em pH de 4,0. Em estudo
realizado com as fragdo de acido humico, LI et al. (2010) verificou que o aumento do pH
proporciona interagdo entre o ion metalico e H" dos grupos funcionais presentes nas moléculas
(LI et al., 2010 apud SENA, 2018). Em estudo realizado com ion Pb** e adsorvente obtido por
meio do mesmo processo de extracdo, OLIVEIRA et al. (2019) obtiveram resultados
promissores em interacao realizada em pH 8. CHEN et al (2020) também observaram aumento
da capacidade de adsor¢ao com aumento do pH utilizando a fracao humina.

Para os metais Cu e Cr, diferencas significativas na capacidades de adsor¢do foram
observadas entre os diferentes RMON extraidos das duas localidades. Desta forma, para os
metais MPT avaliados no estudo cinético de adsor¢do, pode-se inferir que a diferenga no nivel
de contetido de matéria organica das huminas afeta a retencdo desses metais potencialmente
toxicos. Os resultados de caracterizagdo obtidos pelas técnicas de UV-VIS e RMN evidenciam
parte das diferengas estruturais e atestam os resultados obtidos pelo estudo cinético de interacao
entre RMON e os MPT avaliados.

A Tabela 8 apresenta a validacao dos modelos verificada pelo grafico linear de In (Qe —
Qt) em fun¢do do tempo (t) para a equagdo de pseudo-primeira ordem, t /Qt em fun¢do do tempo
(t) para pseudo-segunda ordem e Qm (mg g') em funcdo de t1/2 para difusdo intraparticula.
Também sdo apresentados os parametros k1, k2, kp, Qc, C e r segundo cada modelo. Nesta
analise, levou-se em consideragdo apenas os resultados obtidos para pH 6, por se tratar de uma

condi¢do mais proxima de possivel aplicagdo em ambiente natural.



TABELA 5 — Aplicacdo de modelos matematicos de Pseudo Primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Difusdo intraparticula e Elovich para

estudo cinético entre RMON e MPT.

Metal

Material

RMON
(SP)
RMON
(AL)
RMON
(SP)
RMON
(AL)

Qexp

(mgg™)

2,97

2,96

2,95

2,99

Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Difusio intraparticula Elovich
Q. ki1 r Q. k2 r Ke C r a B r
(mgg")  (min™) (mgg") (g mg'minT) (mg g'min®)  (mgg (mg g'min") (mgg")
D)

0,20 7,22x10°  0,9569 2,96 0,22 1,000 2,10x1072 2,68 0.9721 4,75x107 2,65 0,9623
0,24 5,83x10°  0,9796 2,95 0,16 0,9999 1,46x1072 2,67 0,9785 5,19x10%? 2,59 0,9735
0,12 7,14x10°  0,9829 2,96 0,19 1,000 7,42x1073 2,81 0,9959 2,17x1072 2,79 0,9769
2,33 1,42 0,9487 2,99 0,31 1,000 4,14x107 2,57 0,9500 1,31x10 2,38 0,9857

Fonte: adaptado de JACUNDINO et al, 2015
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Embora os quatro modelos matematicos para estudo cinético tenham apresentado
elevado coeficiente de correlagdo com os estudos realizados, observou-se melhor ajuste para o
modelo de pseudo segunda ordem. Em estudo comparativo entre duas fragcdes htimicas, humina
e 4cido favico, realizado com o ion Cu*, LI et al. (2019) obtiveram a melhor correlagio linear
também com o modelo de pseudo segunda ordem. A alta correlagdo com o modelo de pseudo
segunda ordem indica que a interagdo entre 0 MPT e 0 RMON ¢ do tipo de quimissor¢do, ou
seja, had interagdo quimica entra o adsorvente e adsorvato. Este fato ¢ corroborado pelos

resultados observados na influéncia do pH e caracterizacdo quimica (HUBBE, 2019).

5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que os RMON extraidos do Estado de Sao
Paulo e Alagoas possuem estruturas quimicas distintas, sendo que o material extraido de Sao
Paulo apresentou maior teor de matéria organica e maior capacidade de adsor¢cdo dos MPT
cobre e cromio. O estudo cinético entre RMON e MPT apresentou maior capacidade ador¢ao
quando realizado em pH 6. Conclui-se ainda que o RMON possui elevado potencial para
aplicacdo in situ em estudos de remediagdo de ambientes aquaticos contaminados por cobre e

cromio.
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