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RESUMO

Este trabalho descreve o estudo da capacidade de complexagao (CC) das substancias humicas aquaticas
(SHA) extraidas de amostras de agua coletadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana (Sergipe) pelos ions
metalicos Mn, Ni, Zn, Cu e Pb, bem como a avaliagdo da concentracdo dos metais totais das amostras de
agua. Os parametros fisicos e quimicos das amostras de dgua foram determinados por pH, temperatura,
condutividade elétrica e COD, assim como a determina¢ao dos metais totais foram quantificados por ICP
OES. As SHA foram extraidas com resina XAD 8, segundo o procedimento reconhecido pela International
Humic Substances Society (IHSS), e foram caracterizadas por TGA, analise elementar e por FTIR. Poste-
riormente foi estudado a CC das SHA pelos ions metalicos Cu, Mn, Ni, Pb e Zn pelo método de ultrafiltra-
¢ao. O valor do pH da amostra estudada apresentou valor abaixo dos estabelecidos pela Resolugao CONA-
MA N° 357. No entanto, o valor da condutividade elétrica esta em conformidade com a Portaria N° 2914
do Ministério da Saide. As concentragdes dos metais totais estio em acordo com a Resolugio CONAMA
N° 357, exceto para o Pb. As SHA apresentaram trés processos principais de perda de massa (de acordo
com as curvas TGA/DTGA), e o espectro FTIR apresentou bandas caracteristicas de SHA. A CC das SHA
por ions metalicos estabeleceu a seguinte ordem decrescente: Mn(II) > Ni(II) > Zn(II) >> Cu(II) > Pb(II).
Esses resultados reforcam que as SHA podem ser classificadas como agentes complexantes naturais que
desempenham uma fung¢io importante no meio ambiente.

Palavras-chave: Substdncia Humicas Aquaticas; fons Metalicos; Parque Nacional Serra de Itabaiana.

ABSTRACT

Extraction and Characterization of Aquatic Humic Substances (AHS) Extracted from Samples Collec-
ted in Serra de Itabaiana National Park, Sergipe State, Brazil. This work describes the study of the com-
plexation capacity (CC) of the aquatic humic substances (AHS) extracted from water samples collected
in the Serra de Itabaiana National Park (Sergipe) by the metal ions Mn, Ni, Zn, Cu, and Pb, as well as the
evaluation of the concentration of total metals of the water samples. The physical and chemical parameters
of the water samples were determined: pH, temperature, electrical conductivity, and DOC, as well as the
determination of the total metals were quantified by ICP OES. The AHS was extracted with XAD 8 resin
according to the procedure recognized by the International Humic Substances Society (IHSS), and were
characterized by TGA, elemental analysis, and FTIR, subsequently was studied the CC of the AHS by the
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metallic ions Cu, Mn, Ni, Pb. and Zn by the ultrafiltration method. The pH value of the sample studied
presented a value below the values established by CONAMA Resolution No 357, however the electrical
conductivity value is in accordance with Ordinance No 2914 of the Ministry of Health. The concentrations
of the total metals are in accordance with the CONAMA Resolution No. 357, except for Pb. The AHS
showed three main processes of mass loss (according to the TGA/DTGA curves), the FTIR spectra showed
the characteristic bands of tha AHS. The CC of the AHS by metal ions established the following decreasing
order: Mn(II) > Ni(IT) > Zn(II) >> Cu(II) > Pb(II). These results reinforce that the AHS can be classified as
natural complexing agents that play an important role in the environment.

Keywords: Aquatic Humic Substances; Metal Ions; Serra de Itabaiana National Park.

INTRODUCAO

A matéria organica natural (MON) presente em aguas naturais pode ser subdividida em matéria
orgénica dissolvida (MOD) e matéria organica particulada (MOP). A MOD ¢ operacionalmente definida
como a fragdo que atravessa o filtro com poros de 0,45 pum, e essa fragdo constitui a maior parte da matéria
orgénica presente em aguas naturais (aproximadamente 80%) (Abbt-Braun et al., 1989). A MOD possui va-
rios compostos organicos, como proteinas, aminoacidos, dcidos graxos, polimeros e substancias humicas
aquaticas (SHA), sendo que a maior parte esta na forma de SHA, as quais correspondem cerca de 50 a 70%
da MOD (Aiken, 1985; Burba et al., 1998; Liang et al., 2009; Scapinia et al., 2013).

As SHA possuem a maior quantidade de carbono organico refratario existente em ambientes aqua-
ticos (Nifant’Eve et al., 1999; Burba et al., 2000; Rocha et al., 2000; Lu et al., 2001). De acordo com Romao
et al. (2003), a matéria organica refrataria, presente no ecossistema aquatico, desempenha um papel im-
portante no transporte, na reatividade e na biodisponibilidade de metais no meio ambiente. Devido a na-
tureza heterogénea e complexa das SHA, pouco se sabe sobre sua estrutura quimica, as quais se apresentam
como misturas heterogéneas de moléculas polidispersas com elevada massa molecular, alto teor de grupos
funcionais contendo oxigénio na forma de carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas (Senesi e Miano,
1994; Nifant’Eva et al., 1999; Samios et al., 2007; Serudo et al., 2007; Rodrigues et al., 2014). Assim, as SHA
podem interagir com espécies metdlicas e compostos organicos como pesticidas, herbicidas e hidrocar-
bonetos policiclicos aromaticos (HPAs) presentes no ambiente (Nifant’Eva et al., 1999; Zhou et al., 2000;
Roger et al., 2013; Scapina et al., 2013; Liirling et al., 2014; Zhou et al., 2014;). Devido a presenca desses
grupos funcionais nas SHA, essas substancias podem formar diferentes complexos estaveis com as espécies

metalicas a partir da interagao por diferentes pontos de coordenagao (Aster et al., 1997).

Vdrias espécies metélicas de origens naturais ou antropogénicas podem estar presentes no ambien-
te aquatico. No entanto, essas espécies metalicas ndo existem isoladamente, pois as 4guas naturais contém
uma variedade de substéncias, orgénicas e/ou inorganicas, capazes de formar complexos com as espécies
metalicas dissolvidas. Assim, durante esse processo de complexagdo, pode ocorrer uma competicao natural
entre as diferentes espécies metalicas pelos locais de ligacao disponiveis, logo, podendo modificar o balan-

¢o dessas espécies no ambiente aquatico (Santos et al., 2011).

As SHA podem ser formadas diretamente no meio aquatico por decomposi¢ao de plantas e pela
atividade sintética de microrganismos, bem como as substancias humicas encontradas em solos (SHS) e
sedimentos podem ser transportadas para as aguas naturais por processos de escoamento superficial (Stan-
dley e Kaplan, 1998; Rocha e Rosa, 2003; Danicke et al., 2012; Burlakovs et al., 2013). A coloracgao escura
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das aguas naturais é o principal indicio da presenca das SHA (Tan, 2003). A definicdo SHA estd baseada
em métodos cromatograficos de extragdo. Thurman e Malcolm (1981) definiram SHA como a porgao nao
especifica, amorfa, constituida de COD em pH 2 e adsorvente em coluna de resina XAD 8, ndo ionica, com

altos valores de coeficiente de distribui¢ao.

Situado na Mesorregiao do Agreste de Sergipe, Nordeste do Brasil, o Parque Nacional Serra de Ita-
baiana (PNSI) (10°40°52” S e 37°25°15” W) abrange os municipios de Areia Branca, Laranjeiras, [taporanga
d’Ajuda e Campo do Brito. O clima local é quente e imido, com chuvas de outono-inverno (1200 a 1300
mm ano™') e temperaturas médias mensais oscilando entre 17 e 23 °C. A unidade de conservagdo protege
as nascentes de dois rios importantes, o Cotinguiba e o Poxim, que responde pelo abastecimento de agua
de grande parte da capital sergipana, Aracaju. Os riachos do Coqueiro, da Agua Fria, dos Negros e da Ca-
choeira do Cip¢ integram a paisagem hidrolégica que acabam por formar o Ribeirdao do Coqueiro, que é
o manancial de captagdo para o sistema de abastecimento de agua para consumo humano e projetos de ir-
rigacao, da regiao agreste, envolvendo principalmente os municipios de Itabaiana e Areia Branca (Bezerra
et al., 2008; Santos et al., 2011).

A coloragao escura da agua, no lago do Cip0, evidencia a presenga significativa de MON prove-
niente das SHA, o que propiciou as investigagdes realizadas neste trabalho. Assim, este estudo teve como
objetivo avaliar a concentragdo de metais totais originalmente presentes nas amostras de agua coletadas no
Parque Nacional Serra de Itabaiana. Para tanto, foram extraidas e caracterizadas as SHA dessas amostras,
bem como foi determinada a capacidade de complexagao das SHA presentes nas amostras de agua pelas
espécies metalicas a partir do estudo de troca ionica entre espécies metalicas originalmente complexadas

nas SHA e ions metalicos adicionados (Cu, Mn, Ni, Pb e Zn).

MATERIAL E METODOS
Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica e as solu¢des preparadas com agua purifi-
cada em sistema Milli-Q (Millipore). As solugdes acidas e alcalinas necessarias para a extracdo das SHA
foram preparadas com HCI PA (Synth) e NaOH (Synth). A resina adsorvente XAD 8 (Ambrelite), neces-
saria para a extracao das SHA, foi previamente purificada por bateladas sucessivas com solu¢des HCI (0,5
mol L), NaOH (0,5 mol L") e metanol (duragao de 24h cada batelada). Para digestdo das amostras, foi
necessario HNO, concentrado (Synth) e peréxido de hidrogénio (32%, Synth). Solu¢ao padrao diluida dos
ions Cu(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(II) foi preparada a partir de solugdo estoque dos respectivos ions
metdlicos (1000 mg L™') em 1% (v/v) de HNO, (Synth).

Caracterizagdes Preliminares das Amostras de Agua

Os parametros pH, temperatura e condutividade elétrica foram determinados diretamente, em qua-
tro pontos diferentes, no lago do Cipd no Parque Nacional Serra de Itabaiana, utilizando medidores portateis
apos a devida calibra¢ao: pHmetro Microprocessado PHTEK pH-100 e condutivimetro PHTEK CD-203.
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Coleta e Preservacdao das Amostras

Foram coletados aproximadamente 100 L de amostra de agua, em quatro pontos diferentes, no lago
localizado no Parque Nacional Serra de Itabaiana, municipio de Itabaiana, estado de Sergipe, sendo que
as amostras coletadas foram misturadas em um tnico recipiente, com o intuito de obter uma amostragem
representativa. Em seguida, elas foram armazenadas em recipientes de polietileno com tampas lacraveis
previamente lavados com agua purificada. Apos a coleta, parte das amostras de agua foram acidificadas
com HCI concentrado até pH ~ 2,0 para posterior procedimento de extragdo das SHA com resina XAD 8.
O restante das amostras nao recebeu reagente, sendo mantidas sob refrigeragao a uma temperatura de ~ 5
°C, para serem utilizadas nos ensaios de troca idnica, bem como para a determinagdo do COD e da con-
centra¢do dos metais totais originalmente presentes na MOD. E importante mencionar que os dois tipos
de amostras (acidificas e nao acidificadas) passaram por um processo de filtragdo a vacuo através de uma
membrana de 0,45 um, a qual estava acoplada em um suporte asséptico de poli(sulfona) para membranas
de 0,45 um (KP 47 S).

Determinagao do Carbono Organico Dissolvido (COD)

O COD foi determinado pelo método da combustao catalitica sob atmosfera de oxigénio em um
equipamento Shimadzu TOC-5000A Analyser de acordo com a metodologia realizada por Cunha et al.
(2015).

Extracdo das Substancias Hamicas Aquaticas (SHA) com Resina XAD 8

Para extragdo das SHA, foi realizado o procedimento utilizado pela “International Humic Substan-
ces Society” (IHSS) (Malcolm e Thurman, 1995). Por gravidade, as amostras foram percoladas através de
colunas de vidro (2 cm de didmetro interno e 25 cm de altura) empacotadas com resina XAD 8, com fluxo
de aproximadamente 22 mL min™'. Apos saturagdo, verificada pelo escurecimento da resina, 10 mL de so-
lugédo de acido cloridrico (0,01 mol L) foram utilizados para a remog¢ao de impurezas, e a eluigdo foi feita
com soluc¢ao de hidréxido de sodio (0,1 mol L ™). Apds a eluigio, a resina foi purificada por procedimento
em batelada, com solugdes de acido cloridrico (0,5 mol L"), hidréxido de sédio (0,5 mol L) e metanol,
respectivamente (24 horas cada batelada) (Junior et al., 2001). Por fim, o extrato himico foi concentrado

em evaporador rotativo e depois seco em estufa com circulagdo de ar a 50 °C.

Digestao e Determinagio de Metais Totais Originalmente Presentes nas Amostras de Agua por ICP OES

Inicialmente, todas as vidrarias foram descontaminadas com solugao de HNO, 25% (v/v). Ap6s 24

horas, o 4cido foi removido, e as vidrarias foram lavadas exaustivamente com agua deionizada.

As analises foram realizadas em triplicata. Foram utilizados 500 mL da amostra de agua e adicio-
nados 10 mL de HNO, concentrado, 1 mL de peréxido de hidrogénio 30% e levadas a ebuligao, em chapa
aquecedora, até a solugdo tornar-se limpida. Para analise em branco, foi realizado o mesmo procedimento,

porém a partir da utilizacdo de 500 mL de agua deionizada em substitui¢ao a amostra real.
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Apés a digestdo, as amostras foram filtradas em papel filtro quantitativo com maioria de poros de 8
pm, para filtragao lenta, e transferidas para baldes de 25 mL para analise de bario (Ba), cadmio (Cd), cromo
(Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), manganés (Mn), molibdénio (Mo), chumbo (Pb), niquel (Ni) e
sodio (Na) por espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Jobin

Ivon-Horiba, modelo Ultima 2).

Analise Termogravimétrica (TGA) das Substancias Himicas Aquaticas (SHA)

A analise termogravimétrica (TGA) das SHA foi realizada segundo a nossa metodologia desenvol-
vida anteriormente (Costa et al., 2017), a partir da utilizagdo de uma balanga da TGA-50 (Shimadzu) sob
atmosfera dindmica de nitrogénio de 40 mL min', na faixa de temperatura de 30 a 900 °C, razao de aque-

cimento de 10 °C min™' e uma massa de aproximadamente 5 mg em um porta amostra de platina.

Determinac¢io da Composicao Elementar das Substancias Himicas Aquaticas (SHA)

Foi determinada, de acordo com a metodologia descrita por Santos et al. (2015), a composigao
elementar das SHA em relagdo ao contetido de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em analisador
elementar CHNS-O; Thermo Finnigan Flash EA 1112 séries. O teor de oxigénio foi estimado por diferenga

entre a soma dos outros elementos.

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das Substancias Hamicas
Aquaticas (SHA)

O espectro FTIR foi obtido em uma analise direta na faixa espectral de 650-4000 cm™’, em pastilha
de KBr de acordo com a nossa metodologia (Costa e Paranhos, 2018), a partir da utilizagdo de um espec-
trometro de infravermelho com Transformada de Fourier (Jasco, modelo FT/IR-4200), operado a tempe-

ratura ambiente, com resolu¢do de 4 cm™ e 32 varreduras.

Determina¢ao da Capacidade de Complexacio (CC) das Substincias Humicas Aquaticas (SHA) e fons
Metalicos Adicionados (Cu, Mn, Ni, Pb e Zn)

Foi utilizado o sistema de ultrafiltragao com fluxo tangencial (Sartorius Ultrasart X), equipado com
membrana de porosidade para tamanhos moleculares correspondentes a 1 kDa (polyethersulfone, Gelman
Pall-Filtron OMEGA) segundo esquema experimental realizado por Dos Santos et al. (2007). Esse proce-
dimento analitico foi proposto por Burba et al. (2001). Desse modo, a membrana impede a passagem das
SHA e dos complexos SHA-M com tamanho molecular maior que 1 kDa. Logo, os ions metalicos livres nao
complexados as SHA passam pela membrana. Assim, aliquotas de 100 a 5000 puL de cada solugao padrao
dos ions metalicos (600 mg L™!) foram adicionadas, separadamente, a 250 mL de amostra de agua in natura
filtrada em membrana de 0,45 pm, até concentragao final de 12 mg L™' e pH ajustado em 5,0, sendo que

esse procedimento foi realizado para cada espécie metalica. Em intervalos pré-estabelecidos de 15 min,
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foram coletados 2 mL do filtrado, os quais foram acidificados com solugédo diluida de HNO,, e, em seguida,

os metais totais foram determinados por ICP OES.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacao dos Parametros Fisicos e Quimicos das Amostras de Agua Coletadas no Parque Nacional Serra de

Itabaiana

A tabela 1 mostra os valores dos pardmetros fisicos e quimicos das amostras de dgua coletada no

Parque Nacional Serra de Itabaiana.

Tabela 1. Determinac¢ao dos parametros fisicos e quimicos das amostras de agua coletada no Parque Nacional
Serra de Itabaiana.

Parimetros Analisados Valores Referéncias
pH 4.6 6,0-9.0 Resolugio CONAMA N 357
Condutividade elétrica (nS cm™) a0 =100 Portaria MS N° 2914
Temperatura (*C) 26 -
Carbono orgianico dissolvido (mg L) 1001 2360 Cunha et al. (2014)

Segundo a classificagao das aguas doces, estabelecida pela resolugdo CONAMA N° 357, a agua
coletada no lago do Cipd pode ser classificada como agua doce de classe 1, ou seja, agua destinada ao
abastecimento para consumo humano, a prote¢ao das comunidades aquaticas e a irrigacao de hortalicas e
frutas que sdo consumidas cruas. Assim, o valor do pH da amostra estudada apresentou valor abaixo dos
estabelecidos pela Resolugdo CONAMA N° 357 para aguas doces (Classe 1), indicando uma agua de carac-
teristica acida, sendo que a faixa ideal de pH varia entre 6,0-9,0. Logo, é possivel observar que o valor de pH
encontrado no presente trabalho foi maior do que os encontrados nos trabalhos realizados por Cunha et al.
(2014 e 2015), Santos et al. (2011) e Cruz et al. (2017) em 4guas naturais provenientes do Parque Nacional
Serra de Itabaiana, em que os valores encontrados foram 3,9; 3,8; 3,76; e 3,89. A condutividade elétrica
apresentou valor que esta em conformidade com a Portaria N° 2914 do Ministério da Satde, porém valores
maiores de condutividade elétrica podem ser encontrados em periodos de seca, pois ocorre a diminui¢ao

do volume de agua, ocasionando o aumento da concentragdo dos ions.

O resultado de COD apresentou valor abaixo dos valores reportados por Cunha et al. (2014) (23,6
mg L") e Santos et al. (2011) (22,5 mg L") para amostras de aguas naturais da Serra de Itabaiana. As amos-
tras de agua que foram utilizadas para a extragdo das SHA foram acidificadas com acido cloridrico até pH
~ 2,0 para evitar a decomposi¢ao da matéria organica durante o tempo de armazenamento e, também,
para permitir a protonagdo dos grupos funcionais das SHA e consequente adsor¢ao na resina macroporosa
XAD 8 (Sloboda et al., 2009).
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Determinagdes de Metais Totais Originalmente Presentes nas Amostras de Agua por ICP OES

A tabela 2 apresenta os valores de concentragdes dos metais totais Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mn, Mo,
Pb, Ni e Na originalmente presentes nas amostras de dgua coletadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana
determinada pela técnica de ICP OES.

Foi observado, a partir da analise da tabela 2, que as concentra¢des de Cr e Fe para as amostras de
agua coleta no Parque Nacional Serra de Itabaiana estdo abaixo da faixa apresentada pela Resolugao CO-
NAMA N° 357. Assim, ao confrontarmos esses resultados obtidos com os valores reportados por Cunha
et al. (2014), para andlise de metais presentes na agua coletada na cachoeira de Liana no Parque Nacional
Serra de Itabaiana, é possivel observar que os valores das concentragdes de Cr (0,5 mg L") e Fe (94,8 mg
L") encontrados por Cunha et al. (2014) sdo bem maiores do que os reportados neste trabalho. No entanto,
as concentragdes de Ba, Cd, Ni, Mn e Mo ndo foram detectadas por esse método de analise, ou seja, os va-
lores estao abaixo do valor minimo detectavel pela técnica de ICP OES, porém os valores encontrados por

Cunbha et al. (2014), para esses metais, foram de 9,3; 0,11; 0,7; 1,5 e 0,09 mg L', respectivamente.

Tabela 2. Concentrag¢ao de bario (Ba), cddmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), ferro (Fe), potassio (K), manganés
(Mn), molibdénio (Mo), chumbo (Pb), niquel (Ni) e sédio (Na) originalmente presentes nas amostras de agua
coletada no Parque Nacional Serra de Itabaiana, determinado por ICP OES. ND = Nao detectado, (NC) =
nada consta, n = 3.

Metais Concentraciio (mg L) Valores de Referéncia
Bario ND 0,700
Cadmio ND 0.001
Cromo 0,010 = 0,004 0,050
Cobre ND 0.009
Ferro 0,05=0,01 0,300 Resolu¢ioCONAMA N° 357
Potassio 0401 NC
Manganés ND 0,100
Molibdénio ND NC
Chumbo 0,014 £ 0,005 0,010
Niguel ND 0,025
Sodio 3.60 % 0.05 200 Portaria MS N° 2914 de 12

de dezembro de 2011

A Resolugado CONAMA N° 357 ndo apresenta valor de referéncia para a concentragio de K e Mo. Ja
a concentragao de Na apresentou valor em conformidade com o valor maximo apresentado pela Portaria
N° 2914 do Ministério da Saude. No entanto, o alto grau de concentragdo de Na (4909,03 mg L') encon-
trado no trabalho de Cunha et al. (2014) foi bem maior. Por fim, o nivel de concentragio de Pb foi o unico
que se apresentou maior que o valor da Resolu¢gao CONAMA N° 357. No entanto, ¢ bem menor que o valor
de 1,9 mg L' reportado por Cunha et al. (2014). Contudo, ¢ muito importante afirmar que as amostras de
agua neste trabalho e no reportado por Cunha et al. (2014) foram coletadas em pontos diferentes na Serra

de Itabaiana, bem como em épocas distintas.

Diante dos resultados encontrados neste estudo, bem como no reportado por Cunha et al. (2014),

para as concentragdes dos metais, ¢ possivel sugerir que as concentragdes desses metais nas dguas do Par-
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que Nacional Serra de Itabaiana sdo influenciadas diferentemente pela atividade humana, pois, segundo
relatado no trabalho de Teles et al. (2013), é comum encontrar residuos solidos armazenados de maneira
incorreta as margens dos riachos e das cachoeiras, os quais sdo gerados por visitantes do Parque durante
os finais de semana. Ja a atividade de lavagem de roupa desenvolvida pela populagio, a qual ocorre dentro
da unidade de conservagao, pode alterar significativamente as concentragdes desses metais nos corpos
hidricos da Serra de Itabaiana. Logo, o controle dessas espécies em ecossistemas aquaticos é de suma im-
portancia, uma vez que elas podem apresentar efeitos acumulativos para algumas espécies de organismos

aquaticos.

Analise Termogravimétrica (TGA) das Substancias Hamicas Aquaticas (SHA)

A figura 1 mostra as curvas TGA/DTGA obtidas para as SHA extraidas de amostra de agua cole-
tadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana. A analise termogravimétrica foi realizada com o objetivo de
determinar a estabilidade térmica das SHA extraidas, bem como para obter informagdes a respeito do grau
de seu humificacdo e da estabilidade térmica dos complexos formados entre as SHA e as espécies metalicas

(SHA-M) presentes no ecossistema aquatico estudado.
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Figura 1. Curvas (a) TGA e (b) DTGA para as substancias humicas aquaticas (SHA) de amostras de agua co-
letadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana, extraida com resina XAD 8.

A partir da analise das curvas TGA/DTGA da Figura 1, é possivel observar que as SHA apresenta-
ram um evento de perda de massa na faixa de temperatura entre 77-146 °C referente a desidratag¢ao (Dos
Santos et al., 2007). O segundo evento térmico, entre 300-587 °C, ocorreu a partir de uma perda de massa
abrupta, a qual pode ser atribuida a decomposigdo térmica da parte organica com formagao de dxidos e/ou
carbonatos como residuo. Segundo Leinweber e Shulten (1992), e Stevenson (1994), perdas entre 290-310
°C ocorrem devido a liberagdo de compostos alifaticos e descarboxilacao, ou seja, referente a volatiliza-

¢do de compostos leves e, entre 400-500 °C, é referente a decomposi¢cdo de compostos aromaticos de alta
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massa molecular (Santos et al., 2018). No entanto, como essas perdas de massas ocorreram no mesmo
evento térmico, ndo é possivel estimar o grau de humificagdo das SHA por termogravimetria. Assim, o
grau de humificagdo sera melhor avaliado a partir da andlise elementar realizada para as SHA. Por fim, o
ultimo evento de perda de massa foi observado em temperaturas superiores a 700 °C, que sdo referentes
a decomposic¢do de carbonatos minerais (Leinweber e Shulten, 1992; Almeida et al., 2003). Esse aumento
na estabilidade térmica de parte das SHA deve-se aos complexos SHA-M formados, pois a formagao deles
pode estar relacionada a reorganizagdo das fragdes das SHA apos a quebra das ligagdes intermoleculares

provocadas pelas espécies metalicas (Santos et al., 2018).

Na literatura, ha poucas pesquisas sobre o estudo da estabilidade térmica das substincias himicas
aquaticas (SHA). Logo, comparando a estabilidade térmica das SHA extraidas da Serra de Itabaiana com as
SHA extraidas por Esteves e Duarte (1999) (Portugal), e Calace et al. (2006) (Italia), é possivel observar que
todas as amostras apresentam uma perda de agua préxima de 100 °C. No entanto, o valor da temperatura
mdxima de degradagdo (T _, ) do segundo evento térmico encontrado para as SHA da Serra de Itabaiana
foi de aproximadamente 400 °C, valor maior que aqueles reportados por Esteves e Duarte (1999), e Calace
etal. (2006). Finalmente, para o tltimo evento térmico, é possivel observar que o valorda T , paraas SHA
da Serra de Itabaiana (T_, =800 °C) foi muito superior aos valores reportados por Esteves e Duarte (1999),
e Calace et al. (2006). Contudo, é importante mencionar que essas diferencas de estabilidade térmica es-
tdo diretamente influenciadas pelas diferentes origens das SHA, bem como pelo grau de humifica¢ao das

mesmas.

Andlise Elementar das Substancias Himicas Aquaticas (SHA)

Embora bastante utilizada, a andlise elementar é uma técnica limitada quanto a informagoes sobre a
estrutura de caracterizacdo das SHA. Assim, diante dessa analise, é possivel fazer comparagdes entre classes
e origens de diferentes materiais himicos, bem como avaliar a eficiéncia dos procedimentos de extra¢ao
e purificagdo. Ainda, ha a possibilidade de realizar a estimativa do contetido de grupos funcionais oxige-
nados (Junior et al., 2001), os quais sdo responsaveis pela interacao das SHA com espécies metalicas e/ou

com compostos organicos.

Os valores encontrados para a composicao elementar e as razdes atomicas C/H e C/O para SHA ex-
traidas de amostra de dgua coletada no Parque Nacional Serra de Itabaiana estao listados na Tabela 3, cuja
analise permite observar que as SHA sao constituidas principalmente de C, H, S e O. Entretanto, o teor de
O é muito superior aos demais, e isso se deve a presenca de grupos funcionais oxigenados nas SHA. Dentre
eles estao os grupos fenolicos, carboxilicos, carbonilicos e metoxilicos (Zhang et al., 2011), os quais sdo os
principais sitios ativos para coordenagdo com as espécies metalicas. No entanto, com o aumento do grau
de decomposi¢do das SHA, o teor de O tende a diminuir, e, de maneira oposta, os teores de C e H tendem

a aumentar (Cocozza et al., 2003).

A razdo atdmica C/H geralmente tem sido utilizada para estimativa do grau de aromaticidade de
substancias humicas (Araujo et al., 2002). O contetido de hidrogénio esta relacionado com o grau de sa-

turagdo, logo, um aumento no teor de hidrogénio indica maior numero de carbonos alifaticos (CH,) que
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carbonos aromaticos (C=C) (Leenheer, 1980). A razao atdmica C/H calculada para SHA indica carbonos

de

Leenheer (1980) e Junior et al. (2001) para SHA extraidas de amostras de agua do Rio Negro/AM. Isso

indica, portanto, uma baixa aromaticidade das substincia himicas aquaticas (SHA) extraidas das amostras

de

valores altos dessa razao indicam um maior grau de humificagdo das SHA, causado pela diminui¢do do
conteudo de carboidratos (Dos Santos et al., 2007). O valor da razao atdbmica C/O encontrado no presente

trabalho, que foi de 0,05, esta abaixo do valor encontrado por Watanabe et al. (2017) para as SHA extraidas

do
de

Espectroscopia na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das Substancias Humicas

José Arnaldo Santana Costa, Jandyson Machado Santos, Luana Oliveira Dos Santos, Iramaia Corréa Bellin

carater mais alifaticos que carbonos aromaticos, em consonédncia com os resultados encontrados por

agua da Serra de Itabaiana.

Ja a razdo atdmica C/O esta relacionada ao conteudo de carboidratos presentes nas SHA. Assim,

Rio Sorocabinha/SP, no qual o valor encontrado foi de 1,17, indicando que apresentam um baixo grau

humifica¢éo.

Tabela 3. Composigao elementar e razdo atdmica C/H e C/O das SHA extraidas de amostras de dgua coletadas
na regiao do Parque Nacional Serra de Itabaiana. ND = Nao detectado. *Calculada por diferenga entre a soma
dos outros elementos.

Amostra Massa (%) Razio atomica
C H N 5 o CH C/O
SHA 3.39 0.29 ND 054 9538 0,95 0,05

Aquaticas (SHA)

substancias humicas aquéticas extraidas de amostra de dgua coletada no Parque Nacional Serra de Itabaia-

na.

A tabela 4 mostra as bandas de absor¢do na regiao do infravermelho observadas no espectro das

Tabela 4. Bandas de absorgao na regido do infravermelho observadas no espectro FTIR das Substancias Humi-
cas Aquaticas (SHA) extraida de amostras de agua coletada no Parque Nacional Serra de Itabaiana.

Niimero de Onda {(cm™) Atribuicdes
estiramento OH de alcoots e/ou fendis efou acidos carboxilicos efou NH

3400-3300 (Stevenszon, 1994; Aratjo ef al., 2002)
1720 estiramento_ C=0, de grupos carboxilicos e/ou carbonilicos (Stevenson,
1994; Araijo ef al., 2002)
1620-1600 estiramento C=C de anel aromatico (Stevenson, 1994; Aramjo ef al,
2002)
1500-1517 est:uamento C=C de anel aromatico, d»efo_rrrm;a?'o N-H de aminocacidos e
- estiramento C=N (Stevensor. 1994; Aramo ef al., 2002)
1450 deformagio CH de alifiticos (—CH;; —CH;) (Rosa et al., 2000)
1400-1370 d:cforr[_ian;ﬁo O—H, deformagio C-H (—CH;; —CH:), estiramento
simeétrico do COO™ (Rosa ef al., 2000)
1170-050 e_st_ira.mentq C—0 de alcoots e/ou fendis e'ou carboidratos, impurezas de
silicatos (S1—0) (Rosa ef al. 2000)
~ 000 deformagdes fora do plano de CH de aromaticos (Rosa ef al | 2000)
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O espectro FTIR obtido das substidncias humicas aquaticas esta apresentado na figura 2. As princi-
pais bandas de absor¢ao estdo na regiao de 3400-3300 cm ™', que é caracterizada por uma banda atribuida
ao estiramento O—H (alcoois e/ou fenois e/ou acidos carboxilicos); a banda em torno de 1720 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento C=0, de grupos carboxilicos e/ou carbonilicos; a banda que aparece em 1620-
1600 cm™ pode ser atribuida ao estiramento C=C de anel aromatico; e a banda em torno de 1590-1517
cm™' corresponde ao estiramento C=C de anel aromatico, deforma¢ao N-H de aminoacidos e estiramento
C=N (Stevenson, 1994; Aragjo et al., 2002).

Transmitincia (%)

T T T T T T L) T ¥ T
3500 3000 1500 2000 1500 1000

Numero de Onda [cm_ll

Figura 2. Espectro FTIR das substancias hiimicas aquaticas (SHA) de amostras de dgua coletadas no Parque
Nacional Serra de Itabaiana, extraida com resina XAD 8.

A banda em torno de 1450 cm™' corresponde a deformagao CH de alifaticos (~CH,; ~CH,) e a ban-
da em torno de 1400-1370 cm™ pode ser atribuida a deformagdo O-H, deformagao C-H (-CH,; —~CH,)
e ao estiramento simétrico do COO™. E por fim, a banda em 1170-950 cm™ corresponde ao estiramento
C-0 de dlcoois e/ou fenodis e/ou carboidratos e a banda em ~ 900 cm™ pode ser atribuida as deformagdes
fora do plano de CH de aromaticos (Rosa et al., 2000).

Determinagio da Capacidade de Complexagao (CC) das Substincias Hamicas Aquaticas (SHA) e Tons
Metalicos Adicionados (Cu, Mn, Ni, Pb e Zn)

A capacidade de complexagdo (CC) de SHA é um importante pardmetro de qualidade ambiental,
pois permite estimar a quantidade maxima que as SHA podem complexar de um determinado metal. A
figura 3 exemplifica uma curva tipica de titulagao de solu¢ao de SHA por ions Cu(II). A CC foi obtida pelo

grafico de metal livre (mmol L) versus logaritmo da concentra¢ao de metal total adicionado (mmol L™).
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Figura 3. Capacidade de complexagao das substancias himicas aquaticas originalmente presentes na matéria
organica das amostras de dgua coletadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana, utilizando a técnica de ultra-
filtragao com fluxo tangencial. Condi¢des: 250,0 mL de agua in natura filtrada em membrana de 0,45 pum, a
25°CepH 5,0.

A figura 3 apresenta uma mudanga da inclinagdo na porgao final. A CC foi obtida pela interse¢ao
das tangentes das duas porg¢des lineares do grafico, as quais correspondem ao aparecimento dos ions meta-
licos livres (Tuschall e Brezonik, 1983; Morrison e Florence, 1989). A capacidade de complexa¢ao de SHA
por ions metalicos é convencionalmente expressa em mmol metal g~! do COD. Os resultados apresentados

na tabela 5 representam os valores da CC das SHA pelos ions metalicos Pb, Cu, Ni, Mn e Zn.

Tabela 5. Capacidade de complexacgao das substancias humicas aquaticas originalmente presentes na matéria
organica das amostras de agua coletadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana.

Capacidade de Complexio (mmol metal g~! COD)

Metal Este trabalho Botero et al. (2010)
Ph{II) 4,54 8,33
Cu(ID) 7.94 13,75
Ni(II) 15,79 4,58
Mn(IT) 20.46 4,52
Zn(II) 15.66 2.10

De acordo com a tabela 5, é possivel observar que a CC das SHA pelos ions Pb(II) e Cu(II) apresen-
taram valores mais baixos quando comparados com os encontrados por Botero et al. (2010). No entanto, a
CC das SHA pelos ions Ni(IT), Mn(II) e Zn(II) apresentou valores superiores aos encontrados na literatura.
A capacidade de complexagdo das SHA pelos ions metalicos estabeleceu a seguinte ordem decrescente:
Mn(II) > Ni(II) > Zn(II) >> Cu(II) > Pb(II). Logo, quanto mais elevada for a capacidade de complexagao
das SHA por um determinado metal, maior sera a tendéncia desse metal formar complexos estaveis com as

substancias himicas aquaticas (SHA-M).

Revista de Ciéncias Ambientais, Canoas, v. 12, n. 3, p. 07-23, 2018 | ISSN 1981-8858



EXTRACAO E CARACTERIZACAO DE SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS (SHA) EXTRAIDAS DE
AMOSTRAS COLETADAS NO PARQUE NACIONAL SERRA DE ITABAIANA, SERGIPE, BRASIL 19

Esse comportamento na CC pode estar relacionado com as propriedades de acidos e bases duros e
macios, pois, segundo Pearson (1963), acidos duros ligam-se a bases duras e acidos macios ligam-se a bases
macias. Dessa forma, como as SHA apresentam alto teor de grupos funcionais contendo oxigénio na forma
de carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas, os quais atuam como agentes complexantes, elas podem
ser classificadas como base dura, enquanto que o Mn(II) é considerado um acido duro e o Ni(II), Zn(II),
Cu(II) e Pb(II) sdo considerados dcidos intermediarios (Pearson, 1963; Cunha et al., 2015). Assim, diante
das caracteristicas apresentadas para as SHA e para os ions metalicos, é possivel formular uma teoria acerca
da ordem dos valores de CC encontrados para os ions metalicos estudados, pois, como observado, o valor
de CC foi maior para a remog¢ao do Mn(II). Isto ¢, as SHA tendem a formar complexos SHA-Mn(II) mais
estaveis em comparac¢ao com as demais espécies, pois elas e 0 Mn(II) sdo base e acido duros, respectiva-

mente.

Ja para os ions metdlicos considerados acidos intermediarios, sobretudo para o Ni(II), Zn(II) e
Pb(II), é possivel sugerir que a ordem dos valores de CC encontrados foi governada pelo raio iénico desses
ions, ou seja, aquele que tem maior raio i6nico tende a ocupar maior volume entre os grupos funcionais
das SHA. Assim, tendem a formar complexos menos estaveis com as SHA. Dessa maneira, a tendéncia
de valores de CC encontradas para esses trés ions metalicos deve-se ao fato do Ni(II) ter um menor raio
ionico que o Zn(II), o qual, por sua vez, tem menor valor que o Pb(II). Entretanto, o Cu(II) foi o tinico
ion metalico que nao seguiu essa tendéncia, pois tem menor raio i6nico do que Zn(II), porém apresentou

menor valor de CC.

CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram que as concentragcdes da maioria dos metais
totais analisados nas amostras de agua coletadas no Parque Nacional Serra de Itabaiana estdo abaixo dos
valores legislados pela Resolu¢ago CONAMA N° 357 e pela Portaria do Ministério da Saude, exceto para o
metal Pb, que apresentou concentragdo maior que o permitido. O método de extragdo das SHA com resi-
na XAD 8 mostrou-se eficiente, conforme comprovado pelas técnicas de caracterizagdo utilizadas, pois as
SHA apresentaram um comportamento térmico, composi¢do quimica e bandas de absor¢ao caracteristicos

de substincias humicas aquaticas.

Os ensaios de CC mostraram que a natureza heterogénea das SHA contribuiu significativamen-
te para a complexa¢do dos ions metalicos estudados, sugerindo que os complexos SHA-M formados
apresentam boa estabilidade e certa seletividade frente as espécies metalicas testadas, sendo que os valores
da CC das SHA pelos ions metalicos estabeleceu a seguinte ordem decrescente: Mn(II) > Ni(II) > Zn(II)
>> Cu(IT) > Pb(II).

Finalmente, a distribuigdo de metais totais em aguas naturais possibilita um melhor entendimento
dos fendmenos de transporte, acimulo e biodisponibilidade das varias espécies metalicas no ambiente
aquatico, fazendo-se necessario um estudo de monitoramento por um periodo mais longo e com maior

area de estudo.
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