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RESUMO

As substancias himicas (SH) estdo presentes nos solos e na agua, e,
ambientalmente, desempenham um papel muito importante, pois fazem
complexacdo de metais e aumentam sua biodisponibilidade no meio,
sendo um mediador de nutrientes. Sua composi¢do consiste em grupos
funcionais oxigenados que interagem com ions metalicos. A fim de
determinar quais grupos interagem com os ions metalicos (Ni(ll), Co(ll)
e Mn(Il)) e as constantes de equilibrio para as espécies formadas em
funcdo do pH, realizou-se titulagBes potenciométricas e através de
calculos computacionais (BEST7) determinou-se o pKa de cada espécie.
Essas constantes permitiram calcular a distribui¢do da interagdo de ions
metalicos com o AH em funcdo do pH. Os complexos foram
caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier e por espectroscopia de fluorescéncia. Percebeu-se que o Ni(ll) é
0 metal que mais interage com os grupos presentes no acido himico (AH).
A ordem geral de interacdo é: Ni(ll) > Co(ll) > Mn(ll). As principais
espécies formadas para o Ni(ll) sdo: [Ni(Fta)] em pH éacido (61% de
formacéo) e [Ni(HCat)]* em pH alcalino (59%). Para o Co(ll) séo:
[Co(Fta)] em pH acido (54%) e [Co(Cat)] em pH basico (67%) e para o
Mn(11): [Mn(Fen)]* (50%) em pH alcalino. A importancia do estudo das
interacGes entre o AH e esses ions metalicos esta relacionada com o fato
dos mesmos serem micronutrientes para as plantas.

Palavras-chave: Acido himico. Niguel (11). Cobalto (11). Manganés (I1),
constante de equilibrio






ABSTRACT

Humic substances (HS) are present in soils and water, and,
environmentally, they play a very important role, since they complex with
metal and increase their biodisponibility in the environment, acting as a
mediator of micronutrients. Its composition consists of oxygenated
functional groups that interact with metal ions. In order, to determine
which groups interact with the metal ions (Ni(Il), Co(ll) and Mn(ll)) and
the equilibrium constants for the species formed as a function of pH,
potentiometric titrations and calculations (BEST7) were realized and the
pKa of each species were determined. These constants allowed to
calculate the distribution of the interaction of metal ions with the humic
acid (HA) as a function of pH. The complexes were characterized by
Fourier transform infrared spectroscopy and fluorescence spectroscopy.
It has been noticed that Ni(ll) is the metal that most interact with the
groups present in HA. The general order of interaction is:
Ni(I1) >Co(Il) >Mn(lI). The main species formed for Ni(ll) are: [Ni(Fta)]
at acidic pH (61% formation) and [Ni(HCat)] at alkaline pH (59%). For
Co(ll) are: [Co(Fta)] at acidic pH (54%) and [Co(Cat)] at basic pH (67%)
and for Mn(11): [Mn(Fen)]* (50%) at alkaline pH. The importance of the
interactions’ study between HA and these metal ions is related to the fact
that they are micronutrients for plants.

Keywords: Humic acid, Nickel (Il), Cobalt (II), Manganese (II),
Equilibrium constant.
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1 INTRODUCAO

Entender o porqué, quais as condi¢des necessarias, como e onde as
espécies se formam é uma das questdes mais antigas da ecologia.® O
estudo das substancias humicas (SH) é um tema que atrai um grande
interesse devido a presenca dessas substancias na agua, nos solos e nos
sedimentos.?

As SH desempenham um papel importante na conservagao do solo,
absorvendo agua, evitando o escoamento e consequentemente a erosao
(cimentando as particulas em agregados) e aumentam a permeabilidade
do meio.®* Elas também desempenham um papel importante no
desenvolvimento de raizes e germinagéo de sementes. E sdo substancias
que possuem grande potencial de retencédo de calor®

Uma propriedade relevante da SH é a sua capacidade de interagir
com ions metélicos gerando complexos de diferentes estabilidades e
caracteristicas estruturais.*® A presenca de grupos funcionais como
carboxilico, ftalico, catecol, fendlico e salicilico permite que eles atuem
como potenciais ligantes para ions metalicos.2” A principal dificuldade
associada ao estudo dessas interagBes decorre do fato de que o acido
himico (AH) é uma mistura de moléculas distintas com diferentes locais
de coordenacdo.?®10 Essas interacOes sdo de suma importancia,
especialmente para problemas relacionados a poluicdo ambiental, e para
melhorar a utilizacdo do solo.

A relevancia do estudo da interagdo do AH com os ions metélicos
bivalentes: manganés, cobalto e niquel esta relacionada com o fato dos
ions metalicos serem micronutrientes para as plantas. Eles sdo essenciais
em processos redox, ativacdo de enzimas, melhora na qualidade de
nutrientes nas plantas, aumento da resisténcia a seca das sementes,
constituicdo de metaloproteinas, envolvimento na tolerancia ao estresse,
envolvimento no crescimento reprodutivo (indugdo ao florescimento,
polinizagdo, estabelecimento do fruto), entre outros.!2

A deficiéncia destes ions metalicos nas plantas afeta a fotossintese,
na evolucdo de O, diminui o nivel de carboidratos solGveis na planta,
causa a quebra irreversivel da estrutura do cloroplasto, clorose
internerval, necrose das folhas, o enfraquecimento da madeira (deixando-
as quebradicas), e faz com que as folhas fiquem pequenas e em forma de
conchas, dentre outros.?

Uma maneira de fixar esses micronutrientes no solo € através da
utilizacdo de quelatos sintéticos. Entretanto, o impacto ambiental destas
aplicagcdes pode ser elevado uma vez que agentes quelantes sintéticos,
normalmente, sdo bastante estaveis podendo poluir os solos, rios e lengois
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freaticos.'®15 Como as SH estdo presentes nas turfeiras, a turfa vem como
uma alternativa a estes agentes quelantes. Ela ja esta sendo utilizada como
fertilizantes organico, sendo enriquecida com micronutrientes minerais e
sdo comercializadas com a denominacdo de organomineral.l® Essa
alternativa é plausivel uma vez que a mesma pode atuar na complexacéao
desses micronutrientes no solo, aumentando a biodisponibilidade sem ter
grande impacto ambiental.

O Brasil possui uma reserva de 1,1 x 10° m? turfa, de acordo com
a Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais, 0 estudo da aplicacéo
desta como quelante natural, se torna algo bastante atrativo
ambientalmente. 7

Neste estudo, as interagdes existentes entre 0 AH na auséncia e na
presenca dos ions metalicos foi caracterizada por titulacdo
potenciometria, uma vez que esta permitiu o calculo da quantidade de
cada grupo funcional e também pode ser usada para medir a interacéo de
cada grupo 8. Pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) para uma melhor compreenséo sobre
0 comportamento molecular desses ions com o AH e pela técnica de
espectroscopia de fluorescéncia que, através de graficos de Stern-Volmer,
proporcionou a visualizacdo da inibicéo da fluorescéncia pela adi¢éo dos
metais, tornando possivel a comprovacdo dos calculos tedricos.
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2 REVISAO DA LITERATURA

O estudo das propriedades fisico quimicas das substancias himicas
é algo que vem sido estudado ha alguns séculos, pois apresentam
caracteristicas que despertam interesse nos pesquisadores.

As substancias humicas fazem parte de uma fragdo das turfas. Séo
encontradas em solos e em ambientes aquaticos. Estima-se que 422
milhGes de hectares de area do planeta Terra seja coberto por turfeiras,
destas somente 4% encontram-se imersas.’® Assim, sendo de suma
importancia em processos biogeoquimicos. 2°

2.1 SUBTANCIAS HUMICAS

As substancias humicas sdo de grande importancia para o meio
ambiente, uma vez que as mesmas representam a principal forma de
matéria organica (MO) distribuida pelo planeta terra. Acidos hdmicos e
acidos fulvicos (AF) representam, em média, 75% da formacdo dos
solos.?! As SH sdo encontradas em solos, aguas naturais, turfas, pantanos,
sedimentos aquaticos e marinhos.

Elas influenciam na biodisponibilidade de metais no solo, assim
podendo torna-los disponiveis para plantas e organismos ou também
complexar com metais toxicos, como Al®*, Cu?* e Cr6*, diminuindo a
toxicidade destes para 0 meio ambiente.?>?> Qutras importancias
destacéveis sao:

e Interagem com compostos organicos antropogénicos
(pesticidas e herbicidas), assim desempenhando
importante funcdo na dispersdo, mobilidade e transporte
desses produtos nos ambientes aquaticos e terrestres?:27;

e Agem no mecanismo de sor¢do de gases presentes na
atmosfera?®;

e Influenciam na reducdo de espécies metalicas para a
atmosfera, dependendo das condicdes do meio. %

Ha estudos que mostram que as propriedades fisico-quimicas dos
solos sdo controladas pelas SH®. Essas propriedades causam efeitos
benéficos e sdo listadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades das SH e seus efeitos no solo.

Propriedades Observactes

Efeitos no solo

A coloracéo escura de
muitos solos é causada
pelas SH

Podem reter 4gua até 20

Cor

Retencéo de

agua vezes sua massa
Combinacéo . .
com ¢ Cimentam particulas do

L . solo formando agregados
argilominerais

Formam complexos estaveis

Quelacéo com Cu?*, Mn?*, Zn?* e
outros metais polivalentes
- Devido a sua associa¢do
Insolubilidade . . G
, com argilas e sais de cations
em agua

di e trivalentes

Tem fungéo tamponantes

Agdo tampao amplos intervalos de pH

A acidez total das fracbes
isoladas do humus varia de
300 a 1400 cmols kg *

A decomposicdo da MO
fornece CO», NH4*, NOgz',
NO2, PO4* e SO4*

Troca de
cations

Mineralizacdo

Retencdo de calor,
auxiliando na germinacao
de sementes

Evitam corrosdo e mantém
a umidade do solo

Permitem a troca de gases e
aumentam a
permeabilidade do solo

Melhoram a
biodisponibilidade de
nutrientes para as plantas
maiores

Pouca MO é lixiviada

Ajudam a manter as
condices reacionais do
solo
Aumentam a CTC do solo.
20-70% da CTC de solos é
devido a MO

Fornecimento de nutrientes
para o crescimento de
plantas

Fonte: Adaptado de STEVENSON (1994)?

Estas propriedades fisico-quimicas podem ser compreendidas
guando entendemos a estrutura quimica e como as SH sdo formadas.

2.1.1 Origem e formagé&o

A SH é proveniente da decomposicdo de restos de animais e de

vegetais e de reacdes complexas de rearranjos.3%2 A decomposicdo dos
constituintes organicos vegetais segue uma ordem de dificuldade de
decomposicdo (agucares< hemicelulose< celulose< lignina< graxas<
fenois).® Por existir dificuldade de decomposicdo (principalmente das
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ligninas) é necessario uma série de enzimas especificas para a formacao
do hdmus, que por sua vez sdo encontradas em poucas espécies de
microrganismos, como em fungos basideomicetos e nas bactérias
lignoliticas.3+3%

Em razdo da complexidade bioquimica de formacdo existem
diferentes propostas para o0 acontecimento. Quatro destas sao
esquematizadas na Figura 1. Estes processos podem ocorrer
simultaneamente, mas ndo com a mesma extenséo e importancia.>3!

Figura 1. Quatro vias de formac&do propostas para as SH.

Residuos vegetais e animais

]

Acdo de micro-organismos

Acticares e . X Ligninas
Polifenois Produtos de modificadas
degradagzo de
Compostos lignina
nitrogenados

Quinonas

SUBSTANCIAS HUMICAS

FONTE: Adaptado de STEVENSON (1994).2

A acdo de microrganismos nos processos € devida as enzimas
urease, catalase, fosfatase e desidrogenase.

A proposta 1 descreve a formagdo da SH através da polimerizacdo
ndo enzimatica por condensacdo entre aminoacidos e aglcares formados
como subprodutos da atividade microbiana. Esta teoria é aceita em razéo
da rpida assimilacéo bioldgica dos agUcares e ocorre principalmente em
meios com baixa atividade biolégica. 2%

Os mecanismos 2 e 3 propdem a participacdo de quinonas durante
a formacdo da SH. O mecanismo 2, mostra a formacdo a partir de
polifendis, este é de consideravel importancia em solos sob florestas. Este
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mecanismo baseado na condensacdo polimérica de polifendis e quinonas
€ 0 mais aceito pelos pesquisadores e pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS).?

No mecanismo 4, temos que a SH é um derivado de ligninas
modificas. Esta processa-se predominantemente em solos mal drenados e
em areas hidromorficas.?

A complexibilidade do estudo de formagdo do himus da-se uma
vez que ha grandes diferencas estruturais das substancias humicas de
diferentes origens (solos, rios e mar).3’ Esta falta de identidade estrutural
é 0 que leva os pesquisadores a propor uma estrutura plausivel para as
fracGes que a integram e classifica-las.

2.1.2 Classificacdo e estrutura

Desde o século XV 111 cientistas vem obtendo dados sobre o hdmus.
Através destas observagOes, sobretudo caracteristicas fisico-quimicas,
pode-se notar as diferentes fracdes hlimicas que o constituem. 3

As substancias sdo divididas, primeiramente, em substancias
himicas e ndo himicas. Onde as SH séo estruturas quimicas complexas e
as ndo hdmicas sdo de natureza definida como, por exemplo,
aminodcidos, carboidratos, proteinas e 4cidos organicos. 23132

Nas SH séo encontrados o &cido himico, a humina, o &cido fulvico
e 0 4cido himatomelanico. As definicGes de cada um sdo mostrados na
Tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Classificacio e definigdes

Termos Definicéo

Material colorido remanescente ap6s a separacao dos
acidos huimicos por precipitacdo em meio acido
Material organico de coloracdo escura. Pode ser

Acidos falvicos

Acidos ; . A
g extraido do solo por vérios reagentes e € insolivel em
hdmicos L
meio acido (pH<2)
Acido

. ~ . Fracdo dos acidos himicos soltvel em alcool
himatomelanico

Parte do material organico presente no solo de

Humina ~ . ; A
coloragdo escura, insollvel em meio acido.

Fonte: Adaptado de STEVENSON (1994). 2

Em relacdo as estruturas, a medida que novos procedimentos
analiticos vém se desenvolvendo é possivel obter mais dados para
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suportar as hipoOteses sugeridas. Até o momento tém-se algumas
caracteristicas bem definidas, podendo citar que:

e As fragdes de AH e AF sdo misturas de moléculas
polidifusas e contém massa molar elevada com intervalos
gue variam de centenas a milhdes de daltons;

e AH e AF possuem alto teor de grupos funcionais
oxigenados (carbonilas, carboxilas e hidroxilas fendlicas),

e
e Possuem uma composi¢cdo molar média de acordo com o
Quadro 1.
Quadro 1. Composigdo elementar média (%) das SH extraidas de solos.
Substancias Composicéo elementar média (%)
hdmicas C H (0] N S
AH 53,8-58,7 3,2-6,2 32883 | 0843 [ 0115
AF 40,7-50,6 38-70 | 39,7498 | 09-33 | 0,1-3,6

Fonte: Adaptado de CALDERONI e SCHNITZER (1984). %

Através da composicdo molar observa-se que a razdo C/H para o
AH ¢é maior do que para o AF, propondo uma maior aromaticidade e que
0 mesmo apresenta uma estrutura mais condensada. O modelo estrutural
proposto por Schulten e Schnitzer para o0 AH é mostrado na Figura 2, este
modelo foi proposto a partir de estudos espectrométricos, pir6lise,
degradacéo oxidativa e microscopia eletrénica. 4°
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Figura 2. Modelo estrutural proposto por Schulten e Schnitzer para os AH.

WO,

Hilbs

an

Fonte: SCHULTEN e SCHNITZER (1993).41

Posteriormente a este modelo, Shulten e Schnitzer apresentaram
uma estrutura tridimensional onde, através de célculos matematicos,
puderam constatar que 0 modelo apresentava uma série de espacos vazios
de diferentes tamanhos (Figura 3). Esses espacos vazios poderiam
acomodar compostos organicos (hidrofobicos ou hidrofilicos), tais como
carboidratos, lipidios, pesticidas e outros poluentes. Poderiam, também,
estar presentes compostos inorganicos como argilas e oxi-hidroxidos.
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Figura 3. Modelo tridimensional de acido humico proposto por Schulten e
Schnitzer (1995), evidenciando os atomos de carbono (em azul), hidrogénio (em
branco), oxigénio (em vermelho) e nitrogénio (em preto); as letras AB e C
indicam os espagos vazios presentes na estrutura.

Fonte: SCHULTEN e SCHNITZER (1995)
O modelo de estrutura para os AF é mostrado na Figura 4.

Figura 4. Estrutura proposta para o AF.

Fonte: da SILVA (1996).%
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Nos anos 2000, Piccolo propds um novo conceito sobre as
caracteristicas estruturais da SH. Baseou-se em cromatografia e
eletroforese capilar.** Este propde que as SH sédo formadas por moléculas
relativamente pequenas (building blocks) mantidas por interacdes
hidrofébicas e ligagdes de hidrogénio.*

Segundo este modelo, o AF seria formado por micelas que contem
bastantes grupos acidos em sua estrutura. Esses grupos acidos dissociam-
se criando cargas negativas formando micelas estaveis, dispersar, por
consequéncia dessa repulsdo eletroestatica. J& 0 AH teria menos grupos
acidos do que o0 AF, assim podendo aglomerar-se e formar moléculas com
maior massa molecular.*6

Entre os grupos funcionais observados nas estruturas destacam-se
os grupos fendlicos, acidos carboxilicos, catecois, acidos ftalicos e
salicilicos. A estrutura destes é mostrada na Figura 5.

Figura 5. Grupos: fenol (1), acido carboxilico (2), catecol (3), acido ftalico (4) e
acido salicilico (5).
1 2 3

OH

OH

OH

OH
OH

4 5
Fonte: Elaborado pela autora (2018)

Estes grupos organicos encontrados nas estruturas das SH sdo os
responsaveis por interagirem com ions metélicos de diferentes durezas.

2.1.3 Interacdo com Metais
Ha varios estudos na literatura das interacbes das SH com

diferentes metais.?#254748 Esses estudos sdo importantes uma vez que 0s
metais presentes nos solos e em ambientes aquaticos interagem com as
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formas de vida existentes nesses meios. Esses metais podem ser benéficos
ou ndo para esses seres. Como por exemplo, Jia Zhang et al(2017)%
mostra interagdes entre o Cr(V1) com acido himico néo dissolvido. Eles
utilizaram a técnica de espectroscopia de correlacdo bidimensional
(2DCOS) para FTIR e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de 3C com rotacdo em torno do angulo magico e polarizagdo cruzada
(**C CP / MAS NMR). Nesse estudo, as variacdes dos grupos funcionais
presentes no AH e as estruturas moleculares apds reacdes com Cr(V1)
aquoso em diferentes condicbes de pH foram investigadas. O &cido
himico ndo dissolvido é conhecido por afetar substancialmente a
migracdo e transformag&o de cromo hexavalente em solos. Com base em
seus dados, conseguiu-se determinar um mecanismo onde primeiramente
ocorre uma adsorcdo eletroestatica do Cr(VI) na superficie do AH.
Posteriormente, a complexacdo do ion metalico com grupos organicos
presentes no AH, seguido pela reducdo do complexo Cr(VI) a Cr(lll)
ocasionada por fenol e polissacarideos e finalmente a complexacgdo do
Cr(l11) com grupos carboxilicos.

Ping Zhou et al (2005)*" usaram o modelo de complexacédo
superficial para simular a complexacdo competitiva dos metais Ni(ll),
Ca(ll) e AI(I) com a SH. Consideraram a existéncia de dois grupos
organicos (fenodlicos e carboxilicos) na faixa de pH alcalino e acido.
Utilizaram titulagGes potenciométricas para caracterizar as constantes de
acidez intrinseca dos dois locais de ligacdo e suas concentracdes.
Também foi utilizado o modelo de camada difusa para fitar os dados
experimentais e sob diferentes condi¢es experimentais. Notaram que 0s
fons Ni(lIl) e Ca(ll) competem fortemente uns com 0s outros nas reacdes
com o AH enquanto o ion Al mostrou pouca influéncia na complexagdo
do Ni(ll) ou Ca(ll), justificando isso & hidrélise do Al(l11), que precipita
em pH 5.

Outro estudo foi de H. Lippold e colaboradores (20007)* que
estudaram a competicdo de Fe(lll) e Eu(lll) (como um anélogo de
actinideos trivalentes) nas SH. Fizeram estudos de complexacdo com
diferentes substancias himicas e examinaram experimentos de troca de
cétions, usando >°Fe e 15?Eu como rastreadores radioativos para medicdes
em sistemas diluidos encontrados na natureza. Os efeitos competitivos
mostraram-se  significativos quando Fe(lll) esta presente em
concentracdes micromolares. As fragoes de Fe(l11) ligadas aos AH foram
superiores a 90%. Verificaram que o efeito competitivo aumentava
quando o Fe(lll) e o0 AH entravam em contato antes da adi¢do do Eu.
Notaram, também, que dependendo do tempo de pré-equilibrio de Fe/AH,
a complexacdo de Eu(l1l) diminuia assintoticamente durante um periodo
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de tempo de véarias semanas, sendo que a quantidade de Fe ligada
permaneceu inalterada. Isso ocorreu devido a uma diminui¢cdo na
hidrélise do Fe, pois os polications de Fe sdo degradados lentamente em
contato com col6ides humicos, e mais locais de ligacdo sdo ocupados
como consequéncia da disperséo.

Como a SH é composta por diferentes grupos organicos, ela
apresenta diversos tipos de interagBes. Cada sitio interage distintamente
com os ions metalicos. Esses sitios podem conter elementos como O, N e
S. Estudos potenciométricos e uma variedade de técnicas
espectroscopicas (ESR, EXAFS, FTIR, NMR, XANES, entre outros)
fornecem algumas informagdes sobre a natureza da ligacdo.4% Bernaus
et al (2005) através da técnica de espectroscopia de raios X préximo a
borda (XANES) mostra formas metiladas do Hg ligadas covalentemente
ao AH (através de grupos tiois, possivelmente) de forma biologicamente
indisponivel.®® Porém, a importancia dos ligantes contendo N e S é
discutida.3!

Como as SH apresentam ligantes de natureza mais dura,
considerando somente os grupos COOH e OH, elas coordenaram mais
fortemente com &cidos de Person duros.

Além da dureza, outros fatores importantes a serem considerados
para as interagdes sdo os entalpicos e entropicos. Quanto ao fator
entalpico espera-se que as constantes de formacgdo entre 0s grupos
organicos da SH e os ions metalicos sejam maiores do que a coordenagéo
do mesmo grupo presente em ligante simples. Quando tem-se somente o
ligante puro com o metal, este estara solvatado por varias moléculas de
dgua e quando 0 mesmo grupo se encontra ha SH observa-se uma menor
solvatacdo, assim a energia de solvatacdo é menor para SH do que para o
ligante sozinho. Precisando de menos energia para que o ion metalico se
aproxime do sitio de coordenacdo. Ja o efeito entrépico atua quando a
matriz apresenta ligantes bidentados. Tendo como exemplo uma molécula
de fenol e outra de catecol (um ligante mono e outro bidentado,
respectivamente), tem-se que quando o fenol se liga ao ion metalico troca-
se um ligante que estava ligado ao ion pelo fenol. Quando tem-se o
catecol, este substitui dois ligantes (que encontram-se no complexo) pelo
catecol, aumentando a entropia do sistema, consequentemente,
diminuindo a energia livre de Gibbs e com maiores constantes de
formacdo. 5% 52

Algumas representa¢Bes da forma com que o ion metalico se
encontra coordenado com os grupos funcionais é apresentado na
Figura 6. Observa-se em A, a ligacdo entre grupos carboxilicos e
hidroxilicos de uma molécula de &cido salicilico, em B, tem-se a quelacéo
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entre dois grupos carboxila, de acido ftalico, e, por fim, em C, tem-se a
complexacdo do metal com o grupo carboxila.

Figura 6. Complexacéo entre os grupos da SH onde M é o metal
[0}

N

0
Fonte: SILVA e MEDONCA (2007).%

A estabilidade do complexo depende também de outros fatores.
Dentre eles, pode-se citar: concentracdo dos ligantes, se ha ou ndo outros
metais em solucéo, pH, forca iénica e temperatura.*®54

2.1.4 Constantes de equilibrio

As constantes de estabilidade metal-ligante sdo de grande
importancia para todos os cientistas. Esta contém a informagdo da
afinidade que o metal tera pelo ligante. Essa constante da-se por um
guociente envolvendo as concentragdes ou atividades dos reagentes e
produtos que existem na reacdo em equilibrio .

No sistema estudado, as combinagbes dos ions metalicos
bivalentes com uma série de ligantes monodentados sdo expressas pelas
Equacgdes 1-4 a sequir:

_ M2+

2+ 2+
M(“‘Z-) t Lagq) 2 ML(aq.) K, = [MZH[L] (Eq.1)
2+ 2+ [ MLy%Y]
MLiaq) * Liag) 2 MLy (aq) K, = [MLZ—Z‘*][L] (Eq. 2)
2+ 2+ _ M3
MLy~ (aqy T Liaqy & MLy, (aq.) K, = m (Eq. 3)

Como B4 =Kle B, =KiKse B, = KiKa....Ky, pode-se substituir
pela equacéo global:



36

[MLE']

Bn = L (Eq. 4)

As caracterizagGes dos estudos de equilibrio em sistemas solido-
solugdo, como no caso de solos, sdo importantes para predizer a
concentracdo, ou atividade, das espécies em solucdo. A relevancia, de
fato, encontra-se na abordagem de biodisponibilidade de metais que
servem de nutrientes, ou que sdo tdxicos, para as plantas.

2.2 INTERACAO SOLO- PLANTA E MICRONUTRIENTES

Plantas sdo formadas por muitas células, e estas, por sua vez, sdo
responsaveis por formar substancias organicas e por liberar e transformar
energia. Para o bom funcionamento delas sdo necessarios uma fonte de
energia, dgua e nutrientes (macro e micro).*

Os micronutrientes, de forma geral, sdo 0s nutrientes necessarios,
em uma pequena concentracdo para o funcionamento do metabolismo
vegetal. Eles sdo responsaveis por fazer a ativacdo e constituicdo de
enzimas (biocatalisadores), transferéncia de elétrons na fotossintese,
envolvimento no crescimento reprodutivo, constituicdo de paredes
celulares e membranas, entre outras funcBes. Entre alguns
micronutrientes pode-se citar: Mn, Fe, Zn, Cu, B, Mo, V, Co, ClI, Ni, entre
outros. 1. %

A biodisponibilidade desses micronutrientes depende das
carateristicas do solo (textura, mineralogia, teor de matéria organica,
umidade, pH, condi¢bes de oxi-reducdo). A quantidade desses
micronutrientes presentes no solo varia com o grau de intemperizacéo dos
solos e com a quantidade de MO.*? A importancia da MO na formacéo da
ligagdo com o ion metdlico ja foi evidenciada algumas vezes.>
Demonstrou-se que reducdo da matéria organica diminui a capacidade de
adsorcédo do metal. 57-5°

A interacdo que ocorre entre o solo e as plantas acontece através
das raizes. Estas crescem formando um aglomerado de mindsculos
filamentos distribuidos em varias direcfes. Para absorver 0 maximo de
nutrientes do solo, elas produzem algumas substancias que ajudam a
solubiliza-los, modificando-os quimicamente.®® Essas modificagdes sdo
processos de mobilizacdo induzidos pela raiz da planta (mudancas de pH
e de potencial redox, quelagdo por varios compostos organicos). Eles
ocorrem na rizosfera e sdo de suma importancia pois aumentam a
concentracdo de micronutrientes. 6
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A quantidade que cada planta consegue absorver depende de
propriedades genéticas das mesmas. O processo de absor¢do ocorre em
duas etapas, na primeira ocorre uma simples troca superficial (cations
passam somente da parede radicular para 0 espaco vazio aparente) e na
segunda etapa entram na raiz por via fisiol6gica.

Sabe-se ainda que fons metalicos hidratados livres ([M.x(H20)]?*)
sd0, muitas vezes, considerados como a forma de ions metalicos
imediatamente biodisponiveis, mas ha boas evidencias de que complexos
em solucédo também contribuem para a biodisponibilidade aparente.>®

Devido as préaticas agricolas intensivas (que implicam em uma
maior exploracdo do solo), fatores naturais e antropogénicos, nota-se a
deficiéncia de macro e micronutrientes. Estes eventos controlam o
crescimento e desenvolvimento das plantas e podem ocasionar uma
diminuicdo na qualidade e produtividade de culturas devido a diminui¢&o
da biodisponibilidade dos micronutrientes.36

2.2.1 Manganés

O manganés é o 12° elemento mais abundante da crosta terrestre,
possui cerca de 1060 ppm, em peso. ®* A forma de manganés que as
plantas absorvem é no estado de oxidagdo 2+. Neste estado de oxidacéo
0 manganés forma ligagGes fracas com compostos organicos. 62

Ele desempenha papéis importantes nas plantas, sendo destacavel
nos processos redox (cadeia de transporte de elétrons na fotossintese e
desintoxicacdo de radicais livres de oxigénio). E, também, responséavel
pela ativacdo de enzimas, sendo essencial para a atividade de enzimas
fosfotransferases, pela quebra de moléculas da agua e do sistema de
evolugdo de O na fotossintese, entre outras fungBes. A deficiéncia, em
pequena escala, afeta a fotossintese, enquanto uma maior deficiéncia faz
com que a estrutura do cloroplasto se quebre de forma irreversivel. Afeta,
também, todas as reacGes associadas ao transporte de elétrons (reducéao
de CO, NO, e SOs* e interfere na fotofosforilagdo), entre outras
disfuncdes. 5662

2.2.2 Cobalto

O cobalto ndo é tdo abundante como os outros elementos estudados
neste trabalho. Ele se encontra na 29° posicdo de abundancia relativa na
crosta terrestre, sendo sua proporcio de 23 ppm.®! Suas formas
encontradas na solucdo coloidal do solo sdo: Co(H.0)?*, Co(OH)",
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Co(L™)?", dependendo do pH do meio. Cobalto com o estado de oxidacdo
2+ é 0 que as plantas absorvem.5?

Sua funcdo fisioldgica em plantas ainda nédo é muito bem definida,
porém sabe-se que sua presenca melhora a qualidade nutricional de
culturas, retarda a senescéncia foliar (atraves da inibicdo da biossintese
de etileno), aumenta a resisténcia a seca nas sementes. Por ser 0 centro
ativo da cobalamina (vitamina Bi2), e essas serem de enzimas e
microoganismos que fixam nitrogénio, como o Riz6bio (que vivem nos
nodulos de leguminosas), algumas das fun¢es citadas anteriormente sdo
atribuidas a este fato. %

2.2.3 Niquel

A abundancia de niquel na crosta terrestre é cerca de 99 ppm, sendo
0 22° elemento mais abundante.5! Seus estados de oxidacdo mais comuns
sdo 0 e 2%, porém, sob certas condi¢cdes, podem ser encontradas as
espécies 1* e 3*. A maior parte dos complexos sdo formados por Ni?*,
pois ele perde facilmente dois elétrons.5* Nos solos, aproximadamente 5%
da MO encontra-se complexada a este ion metalico, tendo uma afinidade
relativamente alta com a mesma.?! Devido a esta alta afinidade as
concentragdes de niquel na solucéo do solo séo relativamente baixas.5®

O niquel é um elemento essencial para as plantas. Sua deficiéncia
é muito rara enquanto o excesso de niquel é mais comumente encontrado.
A deficiéncia desse micronutriente pode causar necrose nas folhas devida
a falta de urease assim levando ao acimulo de ureia. %

Neste estudo, as interacdes existentes entre os ifons metalicos
bivalentes Mn, Co e Ni e o AH foram caracterizadas por potenciometria
e suas constantes de formagdo foram calculadas através do software
BEST7, assim obtendo-se a distribuicdo das espécies, porém existem
outras formas de obtencdo para a especiacdo. Tratam-se de modelos
geoquimicos.

2.3 MODELOS GEOQUIMICOS

Existem vérios destes modelos que descrevem a ligagdo entre a
MO, dxidos de Fe/Mn/Al, argilas de aluminossilicatos e o ion metélico
funcionando de forma a prever a especiacdo de equilibrio e o
fracionamento de um solo como o todo. Esses modelos baseiam-se em
propostas que sdo termodinamente consistentes, consideram a massa de
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todas as espécies envolvidas e conservam e balanceiam as cargas das
mesmas. 31,66-71.

Os dois modelos mais usuais para de caracterizacdo de equilibrio
solido-solucdo de metais sdo o Windermere Humic Acid Model (WHAM)
e 0 Non-ldeal Competitive Aqueous Model (NICA-Donnan). Ambos o0s
modelos comecgaram com descricdes do AH e AF em solucdo e
posteriormente considerando também a complexacdo superficial (que
tratam de reacdes de troca em argilas e adsorcGes especificas em 6xidos
de Fe/Al/Mn).%6:67 Dessa forma permite-se uma especiacdo completa das
interacdes metal-sdlido/solucdo. Porém a descricdo das ligacdes M-AH
continuam sendo as mais importantes nos modelos.

Os dois modelos possuem caracteristicas parecidas, dentre elas:

e AH e AF possuem dois tipos de grupos (COOH e OH);

e Ha heterogeneidade dentro de cada tipo de grupo;

e  Os metais podem se unir ao AH e AF através de multiplas
ligagBes, e

e AH e AF sdo consideradas moléculas carregadas,
divididas entre fases sdlidas e em solugdo, contendo
contra-ions adsorvidos.

O modelo WHAN ¢é proveniente de descricdes convencionais de
equilibrios entre metais e ligantes anidnicos em solugéo®-%.6° enquanto o
modelo NICA-Donnan é proveniente de descrices matemdticas de
adsorcdo baseadas nas isotermas de Langmuir-Freundlich.”®"* Ambas
foram e veem sendo adaptadas com o tempo. Entretanto esses modelos
em comparacdo com abordagens empiricas (equacOes de regressdo) as
vezes acabam fornecendo apenas vantagens marginais. Ainda faltam
bastantes parametros a serem considerados nos modelos, pois ha muitas
propriedades que variam de um solo para o outro.

Temos como exemplos de trabalhos que envolvem essas duas
modelagens o de Doig e Liber (2007)"? e 0 de WORMS e WILKINSON
(2008)"3, ambos avaliam a especiagdo de niquel em aguas doces.

Doig e Liber (2007), através da técnica de troca idnica, avaliaram
a especiacdo de niquel na presenca de diferentes fracGes de AH e AF de
diferentes fontes e em concentragdes de Ni toxicologicamente relevantes
em agua doce. O ion Ni(ll) livre foi medido em &gua reconstituida. A
quantidade de Ni obtido desta experiéncia foi comparada aos resultados
calculados pela modelagem computacional WHAM-VI. Verificou-se
gue, sob concentragdes de exposicdo a Ni altamente toxicas
([Nito] =5 mg L), concentragdes representativas de AH em aguas
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superficiais (10 mg L) desempenharam pouco papel na especiacéo do
ion Ni(Il). Por outro lado, nas concentracGes subletais de exposi¢do ao Ni
([Nitota] = 0.2 & 0.5mg L) AH afetou significativamente a especiacéo do
Ni(I1), com a [Ni?*] diminuindo com o aumento da concentracéo de AH.

Worms e Wilkinson (2008), também utilizaram a técnica de troca
ionica para medir [Ni%*] nas 4guas doces. As medicdes de [Ni?*] feitas na
presenca de complexos anfifilicos formados com substancias himicas
(&cido humico aquatico padrdo (AHAP) e acido falvico aquético padrédo
(AFAP)) foram bem correlacionadas as concentragdes de ions livres que
foram calculadas usando um modelo NICA-Donnan. Como esperado,
observou-se uma diminuicao no metal livre com 0 aumento da quantidade
de SH. Na presenca de 10 mg L* de SH, em pH 6, 65% do Ni(ll) foi
complexado pelo AHAP e 40% foram complexados pelo AFAP.
Entretanto, esses programas ndo se baseiam em constantes
termodindmicas de equilibrio, mas em parametros analiticos das espécies
metalicas presentes nas aguas.

Neste trabalho, além de serem calculadas as constantes de
equilibrio através do programa BEST7, foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), para uma melhor compreensdo sobre o comportamento de
complexacdo desse ion com o AH. Também se utilizou a técnica de
espectroscopia de fluorescéncia com a finalidade de confirmar resultados
obtidos por titulacdo potenciométrica.

2.4 FLUORESCENCIA MOLECULAR

A fluorescéncia molecular é um dos tipos de fendbmenos de
emissdo de radiacdo eletromagnética que ocorre quando a esta interage
com as moléculas. E um processo de relaxacio radioativo onde a
molécula, excitada anteriormente para estados eletrbnicos mais
energéticos, retorna ao estado eletrénico fundamental e emite energia em
forma de fétons. Este processo ocorre entre niveis eletronicos de mesma
multiplicidade de spin. Quando o decaimento energético passa por uma
transferéncia inter-sistema muda a multiplicidade de spin e o fenémeno
radioativo que acontece é a fosforescéncia. No entanto h&a uma
competicdo entre os processos radioativos e os ndo-radioativos, como
exemplificado na Figura 7. Os principais sdo a conversao interna e a
converséo inter-sistemas. 7476
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Figura 7. Diagrama de Jablonki modificado. Onde: (A) é a absorc¢do do féton,
(CI) Cruzamento Interno, (CIS) Cruzamento inter-sistemas, (F) Fluorescéncia,
(P) Fosforescéncia, (RV) Relaxacdo Vibracional, (Sg) Estado fundamental de
Singleto, (Sn) Estado excitado de Singleto, (T,) Estado excitado de Tripleto.

Estado Singleto Estado Tripleto

Nivel de energia vibracional
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Fonte: Adaptado de LUIZ (2009).7

Para que o fendmeno da fluorescéncia ocorra a molécula precisa
encontrar-se em uma estrutura adequada e em um meio que favorega o
decaimento radioativo (S1—So). Nao é facil predizer se esse fenémeno
ocorrera com a molécula, porém algumas similaridades entre as mesmas
sd0 notaveis, como por exemplo quando temos moléculas ricas em
elétrons n conjugados e com liberdade vibracional (como moléculas
aromaticas), estas sdo potencialmente fluorescentes, pois a fluorescéncia
¢ proveniente das transi¢cbes n*—x e em menor escala n*—n. Quando
tem-se moléculas, como as aromaticas, ha um aumento da interacéo e da
conjugacdo entre os elétrons 1. Os grupos substituintes nesses anéis
causam diferentes efeitos na fluorescéncia, grupos doadores de elétrons,
de forma geral, aumentam a intensidade da fluorescéncia (-OH, -OR,
-NH2, -NHR, -NR2) e grupos retirados de elétrons, normalmente,
diminuem a fluorescéncia (-CO, -NO>). Outros fatores também influem
no fendmeno, como o pH, o solvente, a temperatura e a presenca de outras
espécies no meio. 747577

A extinc¢do da fluorescéncia de uma molécula pode ocorrer através
de reacdo da molécula no estado fundamental com um reagente que leva
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a formacdo de produtos ndo fluorescentes ou pela a adi¢cdo de um inibidor
guando a molécula se encontra no estado excitado. Nomeia-se estas
extingcdes como estatica e dindmica, respectivamente.

Os processos sdo descritos nas Equacdes 5-10 a seguir:

Ka
A + hv — A x (Excitagado eletronica) (Eqg. 5)
knr
A x —» A (desativagdo ndo radioativa) (EQ. 6)
Kt
Ax—> A + hv (Fluorescéncia) (Eq. 7)

Ke
A+ Q 2 AQ (Extingdo estatica) (Eqg. 8)

_ 140]
Ke =t (E9-9)

Kq
A*x +Q - A + Q (Extingdo dinamica) (Eq. 10)

Onde: A ¢ o flouro6filo no estado fundamental;

A* é o flourdfilo no primeiro estado singlete excitado;

ka descreve o nimero de f6tons absorvidos por segundo;

knr € a constante de velocidade contendo o conjunto de
processos por desativagdo ndo radioativa;

ks é a constante de emisséo radioativa de fluorescéncia;

Q representa o inibidor;

K. € a constante de equilibrioentre AeQ e

kq € a constante de velocidade bimolecular.

Resolvendo esses sistemas de equacles, chega-se a Equagdo 11
gue da a razdo entre a intensidade da fluorescéncia na presenca e auséncia
do inibidor.
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= (14 Key [QD(A +Kc[QD (Eq. 11)

Onde Ky € a constante de Stern-Volmer (S-V), esta exprime a
extin¢do dindmica (Ksv= Kg/ks +Knr). A extingdo estética é representada
nessa equacdo matematica pelo termo (1+K[Q]).*

Através da equacdo de S-V é possivel quantificar os grupos
organicos com capacidade complexante nos &cidos humicos. Esta
metodologia foi utilizada por Costa, T (2008)?*, onde utilizou-se como
inibidor o fon cuprico. Tchaikovskaya (2016)8 utiliza também a eq. de S-
V para ions Cd(ll), que interagem com compostos fendlicos e AH
modificados.

Nesse trabalho a técnica de extingdo da fluorescéncia foi utilizada,
por ser um método sensivel e rapido para determinar as interagdes entre
um composto organico potencialmente fluorescente e o ion metalico
(inibidor) e os dados serédo tratados pela equacdo de S-V como exting¢do
estatica.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Determinar as constantes de equilibrio das interacdes entre o acido
himico e os ions metalicos Mn(ll), Co(ll) e Ni(ll), verificando a
influéncia do pH para cada espécie. Desta forma, caracterizando 0s
possiveis grupos que interagem com os ions.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Quantificar os grupos quelantes presentes no acido humico pela
técnica de titulacdo potenciométrica e fluorescéncia;

* Obter a curva de titulagdo do AH, na auséncia e na presenca dos
fons metélicos bivalentes, através de titulacdo potenciométrica;

« Medir, por titulacdo potenciométrica, a interacdo dos ions
metalicos com o AH;

« ldentificar, por espectroscopia na regido do infravermelho, os
possiveis grupos que interagem com os ions metalicos;

« Determinar as constantes termodindmicas das intera¢cdes do AH
com os ions metalicos: Ni(ll), Co(ll) e Mn(l1) com a ajuda do programa
BEST 7,

* Avaliar as intera¢des entre os ions metalicos, obtendo as curvas
de distribuicdo das espécies em fungdo do pH, através do programa
Species.
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4 METODOLOGIA

4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados para o preparo das solucdes e para 0s
experimentos encontram-se no Quadro 2 a seguir.

Quadro 2. Reagentes e marcas.

Reagente Marca

KOH J.T. Backer
HCI (37%) VETEC
MnSO, VETEC
CoCl, 6H,0 Sigma Aldrich
NiCl,.6H,0 VETEC

KCI VETEC
Acido Humico Sigma Aldrich

Fonte: Elaborado pela autora (2018).
Os reagentes utilizados sdo PA de elevado grau de pureza.
4.2 SOLUCOES

As solucbes que foram utilizadas para 0s experimentos sao:
NiCl>(0,0121  mol LY); CoCl,  (0,00988  mol L),
Mn(SO4)2 (0,0110 mol LY), KOH (0,0973 mol L-1) isento de CO, e
HCI (0,00844 mol L%). As solugdes foram preparadas com dagua
bidestilada fervida (bidestilada na presenca de KMnO), mantendo-se a
forca idnica em 0,1000 mol L de KCI.

As solugdes de KOH e HCI foram padronizadas por titulagdo
potenciométrica enquanto as solucBes dos metais bivalentes foram
padronizadas através do método de titulacdo classica baseadas nas
metodologias descritas no livro do Schwarzenbach.”

4.3 PREPARO DA AMOSTRA DE AH

Macerou-se cerca de 5,000 g de AH. Transferiu-se para um béquer
e adicionou-se é&cido cloridrico (1,000 mol L?), a fim de remover
vestigios de ions metélicos ainda presente na amostra. Deixou-se o
sistema sob agitacdo magnética durante 2 horas. Posteriormente filtrou-
se o precipitado, por gravidade, e lavou-se mais 3 vezes com a solucdo de
acido cloridrico. Levou-se para o dessecador até que a amostra se
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encontrasse seca. Macerou-se a massa restante e peneirou-se até que o
mesmo obtivesse uma granulometria de 50 mesh.

4.4 EQUIPAMENTOS

Para as caracteriza¢6es foram utilizados os equipamentos descritos
neste topico.

4.4.1 Titulador potenciométrico

A técnica de potenciometria é baseada na medida do potencial de
células eletroquimicas, sem o consumo consideravel de corrente. Para
medir a variacdo do pH dois eletrodos sdo utilizados, o de referéncia e o
indicador. O eletrodo de referéncia precisa ter um potencial conhecido,
pois o seu potencial sera a referéncia. O eletrodo indicador apresenta um
potencial desenvolvido pela atividade do analito. Com a contribuicdo dos
dois podemos calcular o potencial da célula. &

Para calcular as constantes de equilibrio envolvidas nas interaces
do AH com os ions metalico bivalentes, caracterizar os grupos quelantes
presentes no AH e obter a quantidade de mmols dos mesmos, foram
realizadas titulagGes potenciométricas com o titulador automético Titrino
Plus 350 (Metrohm). O sistema é composto por um eletrodo combinado
de Ag*/AgCl, calibrado com uma solucéo de HCI diluida, uma célula de
banho termostatico (Microquimica, modelo MQBTC99-20), uma bureta
automatica com o titulante e uma linha de argbnio com duas armadilhas
de KOH (0,10 mol L) para remover o CO».

Um esquema da célula utilizada no processo é apresentado na
Figura 8. Este mostra as entradas e saidas da corrente de arg6nio,
simulando a atmosfera inerte, verificam-se também as entradas e saidas
de &gua termostatizada, que mantem a temperatura fixa, tem-se, por fim
uma bureta por onde é adicionada a base na solugéo.



49

Figura 8. Esquema da célula utilizada nas medidas potenciométricas.
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Fonte: MARTELL e MOTEKAITIS (1992), modificado.>
4.4.2 Espectrofotdmetro de Infravermelho

As possiveis interag6es, em funcéo do pH, entre os ions metalicos
e os grupos funcionais presentes no AH, foram também caracterizadas
por FTIR em um espectrofotdmetro da marca ABB, modelo FTLA 2000,
com pastilhas de KBr. E também em um espectrofotdmetro Jasco, tipo
FTIR 4100. As anélises foram realizadas na central de anélises do
departamento de quimica da UFSC e no laborat6rio de materiais da FCC
(Fundagéo Catarinense de Cultura).

4.4.3 Espectrofotometro de fluorescéncia

A extingdo da fluorescéncia através da adicdo de ions metlicos foi
medida através de um espectrofotdbmetro de fluorescéncia da marca
TECAN, modelo infiniteM200, no laboratério de catalise biomimética
(LaCBio) do departamento de quimica da UFSC.
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4.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.5.1 Titulagdo potenciométrica

Para as titulagdes do AH na auséncia de ions metalicos, utilizou-se
0,0500 g de AH, 20,0 mL de HCI (0,00844 mol L), 20,0 mL de H.O
bidestilada e fervida e KCI. Para as titulagdes do AH na presenca de ions
metalicos repete-se 0 procedimento descrito anteriormente, porém
adicionou-se 3,00 mL da solucdo do metal em questéo.

O titulante utilizado, para todas as medidas, foi
KOH (0,0974 mol L), isento de CO,, As medidas foram realizadas até
pH 11,0 em uma célula termostatizada a 25°C. A atmosfera inerte foi feita
com argdnio em uma pressao ligeiramente acima da pressdo atmosférica.
Os parametros da titulacdo sdo listados na Tabela 3.

Tabela 3. Interface do titulador potenciométrico: Parametros das titulagGes
potenciométricas.

Parametros Configuracdes
Incremento de volume de KOH 0,0500 mL
Taxa de dosagem Max. mL/min
Sinal de desvio 50,0 mV/min
Tempo min. de espera 200 s
Tempo max. de espera 400 s
Temperatura 25,0°C
Velocidade de agitacao 8,00
Condicéo de parada pH 11,0

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Os tempos de espera entre uma adicdo e outra sdo considerados
tempos razodveis para que se atinja o equilibrio. Uma vez que todos 0s
metais trabalhados neste projeto sdo de natureza mais labil, portanto o
tempo de espera ndo necessita ser maior.
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4.5.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Para a andlise de espectroscopia de FTIR as amostras foram
preparadas com 0,050 g de AH e 3,0 mL de solugdo 102 mol L™ de cada
metal em diferentes valores de pH (5,0, 7,0 e 9,0). A faixa de pH foi
controlada com HCI (102 mol L) e KOH (102 mol L*). Apds a
preparacdo aguardou-se alguns minutos para a estabilizacdo. As solugdes
de AH na presenca e auséncia do metal foram liofilizadas e com elas fez-
se as pastilhas de KBr.

4.5.3 Espectroscopia de Fluorescéncia

Para as andlises de fluorescéncia foi preparada uma solucéo
estogue de AH. Para esta pesou-se 0,0402 g de AH, transferiu-se para um
baldo de 1,00 L, adicionou-se 100 mL de KOH (0,100 mol. L) e 0
restante completou-se com agua bidestilada.

Escolheu-se diferentes pHs para os metais trabalhados. Para o
manganés optou-se pelos pHs 4,00 e 10,0. Para o cobalto, trabalhou-se
em pH 5,50 e para o niquel em pH 6,00.

4.5.3.1 Manganés

pH 4,0- Da solugdo estoque retirou-se 100 mL e acidificou-se com
HCI (0,00844 mol L) até préximo ao pH desejado.

Preparou-se 10 eppendorfs de 5,00 mL com 2,50 mL da solugédo
acidificada de AH. A estes foram adicionados volumes de 12, 24, 36, 48,
60, 72, 84, 96, 108, 120 uL de MnSQO4 (0,0127 mol L1). Posteriormente
ajustou-se o pH até préximo ao escolhido. Utilizou-se
KOH (0,100 mol L-%) quando necessario. Todos os volumes utilizados
para o ajuste de pH foram anotados para o calculo da concentragdo final
de AH e do metal em questao.

pH 10,0- Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito para o
manganés pH 4,00 porém preparou-se mais pontos. Utilizou-se 150 e
200 pL.

4.5.3.2 Cobalto
pH 5,50-. Utilizou-se a mesma metodologia empregada para o

manganés. Os volumes adicionados de CoCl. (0,00988 mol L-1) foram de
12, 24, 36, 48, 60, 72, 84, 96, 108, 120, 150, 200 e 250 pL.
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4.5.3.3 Niquel

pH 6,0- Utilizou-se a mesma metodologia empregada para o
manganés e o cobalto. Os volumes adicionados de NiCl, (0,0121 mol L 1)
foram de 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 150, 160, 170, 180, 190. 200 e
210 pL.

4.6 PROGRAMAS COMPUTACIONAIS

Para a caracterizacdo do AH e para a obtencdo das constantes dos
equilibrios detectadas entre a matriz AH e os ions metalicos bivalentes,
utilizou-se o software BEST7 para o tratamento dos dados experimentais
obtidos nas titulacGes potenciométricas. As curvas de distribuicdo das
espécies foram calculadas com o programa Species e os graficos foram
plotados no programa Origin verséo 6.0.

4.6.1 BEST 7

O BEST7 é um programa com linguagem de programacao
FORTRAN. Ele calcula com éxito as constantes dos equilibrios de
espécies com multiplos ligantes na presenca de metais. Ele utiliza os
dados a curva de titulacdo fornecidos para a resolucdo do célculo,
modelando a curva conforme a quantidade de prétons trocaveis do meio
18558182 O programa determina as constantes de estabilidade e/ou de
protonacdo do complexo, além de quantificar as diferentes classes de
grupos funcionais dando as concentrag¢fes dos ligantes presentes.

A metodologia de resolugéo consiste em um balango de massa para
cada espécie presente na matriz, resolvendo o algoritmo matematico,
baseado na aproximacdo de Newton-Raphson &3, para as concentracdes
de prétons e comparando os dados com os valores medidos. Para a
otimizacéo das constantes de equilibrio os valores conhecidos séo fixados
e a diferenca entre o pH medido (experimental) e o pH calculado (tedrico)
sdo minimizados pelo método dos quadrados minimos. Como o pH
representa uma variavel dependente medida ele reflete o conjunto de
constantes de protonacdo de equilibrio que descrevem com mais precisao
0 sistema, assim o programa consegue realizar os calculos usando a
inclinagdo reciproca quadrética calculada numericamente como um fator
de ponderacao de modo a aumentar a sensibilidade dos calculos as regides
tampéo e a diminuir a importancia das inflexdes.
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Nos Anexo | e Il é apresentada a interface do software. Nota-se
seis colunas subsequentes as opcBes oferecidas pelo programa. A coluna
3 indica o volume da base adicionada, a 4 e 5 indicam o pH experimental
e 0 pH tedrico, respectivamente, e a coluna 6 apresenta a diferenca entre
as colunas 4 e 5, sendo esperado valores muito proximos a zero para a
minimizagdo do erro. O erro final da curva inteiro é representado pelo
SIGFIT (SIGMA PH FIT).

Para a montagem da matriz (que funciona como o input para o
programa) € necessario que na construcdo se insira os valores dos dados
de entrada (Tabela 4). E de extrema importancia saber esses valores, uma
vez que o computador se baseard neles para iniciar os célculos e fornecer
os valores de P.

Tabela 4. Dados de entrada fornecidos ao programa BEST7.
Dados de entrada:  Volume da amostra;

mmols de cada espécie presente no AH;
mmols do metal em questéo;
mmols de H*;
A curva de pH obtida na titulagdo
juntamente com o volume de base
adicionado em cada ponto;
Diferenca entre pH calculado e o lido
antes do inicio da titulacéo;
Concentracdo da base e
Provavel pKa para cada espécie com
probabilidade de ser formada *;

4.6.2 Software Species

Para o calculo da distribuicdo das espécies em funcdo do pH é
utilizado o software Species.?* Para o funcionamento deste os dados de
entrada inseridos séo: as concentrac¢@es dos ligantes, do metal em questéo
e as constantes de formacdo obtidas através do programa BEST7 (B).
Baseando-se nos dados fornecidos e nas seguintes Equagdes 12-18 (com
a constante de formacéo, onde A € o ligante, At é a quantidade total do
ligante, H*A é o complexo e H* o préton):

* As constantes de pKa podem ser obtidas através de bancos de dados, como por
exemplo o software NIST® que foi utilizado neste caso. Esse programa consiste em
um banco de dados que possui diversas constantes entre diferentes ligantes e ions
metalicos, em diferentes temperaturas e forgas i6nicas.
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Constante de formacéo:

A +H* 2 AH* (Eq. 12)
p= A (Eq. 13)
[A][H*] 9.

A concetragdo total (Ar) do ligante em qualquer pH:
Ar= [A]+[AH"] (Eq 14.)

Resolvendo a equacdo para o ligante:

Isolando [AH] na Equacéo 13 e substituindo na Equacdo 14,
temos:

Ar=[A+[AIH"]B (Eq. 15)

Rearranjando a Equacéo 15 em fungdo da concentracéo do ligante:

— _Ar
A= Suwis

(Eq. 16)

Resolvendo a equacdo para o complexo:

Isolando [A] na Equacdo 13 e substituindo na Equacao 14, temos:

__ [AH"]
T [HYIB

Ap + [AH*] (Eq. 17)

Rearranjando a Equacdo 17 em funcdo do complexo:

Ar [HY
[H+4] = T (Eq. 18)

O programa consegue calcular a porcentagem de cada espécie
formada em fun¢do do pH. No experimento colocou-se em funcdo da
quantidade total de metal.®
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZAGCAO DO AH

O AH foi caracterizado por titulacdo potenciométrica, baseado em
um modelo onde os equilibrios acido-base foram atribuidos a presenca
dos grupos majoritarios (mmols das espécies por 0,050g de AH) e o
equilibro desses grupos. Os valores de pKas determinados sdo médias dos
resultados de 3 titulagGes. Os resultados dos mmols calculados para cada
grupo e seus valores de pKas encontram-se na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5. Valores dos pKas e da quantidade de mmols dos grupos por grama de
AH.

Grupos mmol g* de AH Média pKa pKa REF82

Fenol 0,682 (x044) 9,55 (£15) 9,62
Carboxilico 0,986 (x020) 6,15 (x20) 6,33
Catecol 0,416 (+027) : 0123’(127) 17%?;10
Ftalico 0,954 (+062) ‘2‘:;33 ggg; ‘2”732
salicilico 0,966 (+041) 33113(101 N 133,f10

Fonte: Elaborado pela autora (2018).

Os valores obtidos assemelham-se com os dados da literatura, a
diferencas dos mesmos sdo associadas com as interacdes intermoleculares
(ligagBes de hidrogénio, interacdes de Van der Waals e interagdes
eletroestaticas devido a proximidade de grupos vizinhos carregados
eletronicamente) existentes entre 0s grupos no AH, uma vez que este é
considerado uma macromolécula.*® Nas moléculas simples essas
interacBes ndo ocorrem ou sdo muito fracas devido as mesmas serem
solvatadas pela agua.

Outra maneira de se obter a quantidade de grupos presentes na
substancia humica é através da titulacéo de fluorescéncia (Figura 16). Os
dados obtidos através desta sdo apresentados na Figura 9, em forma do
grafico de Stern-Volmer. Este mostra a supressdo da fluorescéncia
conforme o inibidor, neste caso Mn(ll), é adicionado. Essa inibi¢do da
fluorescéncia é causada pela formacgao de complexos (extingdo estatica).
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Figura 9. Gréfico de Stern-Volmer para o sistema AH-Mn(Il) em pH 10.
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Através do grafico de Stern-Volmer juntamente com o gréafico da
distribuicdo de espécies do manganés (Figura 14) pode-se calcular a
guantidade total de grupos presentes no acido humico.

A intersecdo das retas mostra um valor de 2,96 mmol de Mn(ll)
por grama de AH. Observa-se que em pH 10 temos somente espécies 1:1
(ligante:metal). A soma da média da quantidade de mmol calculada
através do software BEST7 é igual a 4,00, porém é descontado da soma a
guantidade de &cidos carboxilicos, uma vez que 0 mesmo apresenta pouca
fluorescéncia, portanto tem-se uma quantidade de 3,02 mmol de grupos
gue fluorescem no acido humico. Um valor bastante proximo a média da
guantidade total calculada através do software BEST?7.

Os grupos organicos presentes no AH foram também
caracterizados por FTIR. Estes sdo observados na Figura 10.
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Figura 10. Espectro de FTIR obtido para o AH.
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As bandas caracteristicas sdo observadas nos seguintes nimeros de
onda: em 3428 cm?, esta banda larga é atribuida ao vsO-H, em 2919 e
2850 cm?, associadas ao vsC-H, em 1585 cm™ associa-se as vibragdes
estruturais C=C de anéis aromaticos, junto com as vibragbes C-C de
olefinas e estiramentos antissimétricos de COO-, em 1393 cm?,
associados ao estiramento simétrico COO". Bandas nas regides de 1100 e
1030 cm! séo atribuidas ao vsC-O de élcoois e/ou fendis. Sabe-se que
guanto maior o peso molecular do AH, mais as bandas sdo deslocadas
para regides de maior energia. Neste espectro, ndo se observa a presenca
do vsC=0. Isto sera discutido mais para a frente no texto. Todas as
atribuices encontram-se na Tabela 6 abaixo.38:87-90

Tabela 6. AtribuicGes das bandas do espectro de FTIR.

Nudmero de onda (cm™) AtribuicOes
3428 vs(OH)
2919 vas(CH,CH,,CHs3)
2850 vs(CH,CH,,CHz3)
1585 vas(COO") anel, v(C=C) anel e v4(COO")
1394 vs(COO"), 8(CHs) e §(CHy) alifaticos
1100 e 1030 us(C-0)

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Essas vibracGes caracteristicas sdo descritas na literatura e
atribuidas aos principais grupos funcionais presentes no AH. O
estiramento de hidroxila é conferido aos grupos fenol, catecol salicilico,
enquanto os carbonilicos sdo referentes aos acidos carboxilicos, ftalico e
salicilico também. Espectros de infravermelho obtido das substéncias
himicas extraidas de solos cultivados e ndo cultivados do Brasil
(Figura 11) e com diferentes pesos moleculares extraidas de turfeiras da
Irlanda (Figura 12) sdo mostrados nas figuras a seguir. Observa-se que
as bandas obtidas por Sanchez-Cortés et al®, Pérez et al®® e as obtidas
neste trabalho possuem um perfil similar.

Figura 11. Espectro de FTIR obtido para de HA de tratamento em pousio, sem
cultivo de milho, comparando os sistemas de preparo do solo: convencional (CT),
plantio direto (NT) e sem cultivo (NC).
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Fonte: Adaptado de PEREZ (2004).88
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Figura 12. Espectro FTIR dos acidos himicos HA: (representa todas as fragdes
de &cidos humicos ndo separadas), HA>300, HA0-300, HAs0-100, HA2050, HAz0.10 €
HAs.10.

Wavenumber (em™)

Fonte: SANCHEZ-CORTES (1997).8°

Pode-se observar através das analises obtidas por Sanchez-Cortés
et al que quanto maior a massa atdbmica do AH mais estdo deslocadas as
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bandas para menores nimeros de onda. Relaciona-se este fato com a
maior energia necessaria para a vibracdo das ligacfes. Nota-se que o
estiramento C=0 ndo aparece nos espectros de maior peso molecular e
pode-se associar isso com o deslocamento da banda se sobrepondo as
bandas adjacentes, assim ndo sendo tdo trivial de observa-las no espectro
de infravermelho.

Devido ao AH apresentar suas fungbes organicas especificas, que
vibram em um determinado comprimento de onda, quando estas
interagem com um metal o modo vibracional da molécula muda, com o
deslocamento do ndmero de onda para maior ou menor energia no
espectro. Assim, pode-se observar, qualitativamente, a complexacéo dos
grupos organicos com 0s metais.

Sabe-se ainda que a absorcdo de radiacdo ocorre também para
complexos metéalicos ligados covalentemente, entretanto tem-se uma
maior dificuldade de se atribuir bandas, uma vez que as ligagdes
metal- ligantes vibram na regido de impressdo digital do espectro.

5.2 SISTEMA AH + METAIS

Com o0s dados experimentais provenientes das titulagdes
potenciométricas (volume de base adicionado e pH lido no ponto) plotou-
se um grafico do pH em funcdo da quantidade de base adicionada
(KOH 0,0973 mol L1). O perfil da titulagdo do AH sozinho e complexado
com os ions metalicos é mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Perfil de titulagdo potenciométrica do AH na auséncia e presenca dos

fons metalicos.
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Observa-se que a adi¢do dos ions metalicos desloca a curva de
titulagdo quando comparada com a curva na auséncia dos mesmos. Este
descolamento ocorre uma vez que 0s ions metalicos interagem com os
grupos ligantes presentes no AH.

Nota-se que na faixa de pH mais 4cida as curvas para o0 Mn(ll) e
Co(ll) quase ndo diferem do perfil do AH sozinho, sugerindo que 0s
mesmos interagem pouco com a matriz nesta extensdo. Enquanto o niquel
parece interagir mais com a matriz. Os célculos das interacBes de cada
metal com o AH sdo mostrados a seguir.

5.2.1 Sistema Mn(Il) - AH

As constantes de formacéo calculadas através do software BEST7
para as interacfes entre 0 manganés e 0 AH sdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7. Valores de log de Q para as interagBes detectadas no sistema
Mn(Il) - AH para os grupos: Fenol (Fen), Catecol (Cat), Ftalico (Fta) e
Salicilico (Sal).

Quociente Log Q
[Mn(Fen)*)/[Mn?*][Fen’] 5,30
[Mn(Cat)}/[Mn?*][Cat*] 8,44

[Mn(HCat)*]/[Mn(Cat)][H*] 9,49
[Mn(Fta))/[Mn?*][Fta®] 3,23
[Mn(OH)Sal,>][H+]/[Mn?*][Sal?]? 1,71
[Mn(Cat)(Sal)*]/[Mn#*][Cat*][Sal*] 13,26

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Através das constantes de formacéo e da quantidade de mmols dos
grupos organicos calculados plotou-se o grafico da distribuicdo de
espécies em funcdo da quantidade total do Mn(ll) (Figura 14).

Figura 14. Gréfico da distribuicdo das espécies em funcéo da quantidade total de

manganés.
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Nota-se, primeiramente, que 0 manganés interage melhor na faixa
alcalina. Na faixa &cida tem-se, praticamente, todo o Mn(ll) livre. O
mesmo comeca a interagir perto de pH 4,0 e o complexo formado é com
0 grupo ftalico, chegando a 6% de formagdo. A principal interacdo
observada para o ion metalico Mn(ll) é com o grupo fenol, chegando a
atingir 50% em pH 9,8. Posteriormente observa-se a formacdo do
manganés com o grupo catecol. Em pH acima de 11,0 observa-se a
formacdo de espécies 2:1 (Ligante:Metal). As interagdes com o grupo
salicilico acima de pH 10,0 ocorrem com a dissociacdo de uma molécula
de agua coordenada com o Mn(lI).

A andlise de fluorescéncia realizada em pH 4,0 para 0 manganés é
mostrada na Figura 15 a seguir. O comprimento de emisséo analisado €
em 510 nm.

Figura 15. Espectro de emissdo de fluorescéncia (Aecx=366 nm) para AH
(0,0398 g L) com diferentes concentragdes de Mn(11) em pH 4,0.
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Observa-se, em 510 nm, que a adi¢do do metal quase ndo altera a
intensidade da fluorescéncia, sugerindo que o metal interage pouco com
0S grupos organicos presentes no AH. Realizou-se também a analise de
inibicdo de fluorescéncia pela adicdo do metal Mn(ll) em pH 10
(Figura 16). Diferentemente da analise feita em pH 4 observa-se que a
adicdo do metal diminui a intensidade da fluorescéncia, uma vez que o
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metal funciona como um inibidor da fluorescéncia, este ocasiona o que é
chamado de extingdo estatica. Conforme adicionou-se maiores
guantidades de metal 0 mesmo foi complexando até saturar os sitios
presentes na molécula de AH. A saturagdo pode ser observada para as
Gltimas adicBes. Observa-se que as linhas de emissdo estdo bastantes
préximas umas das outras, no comprimento de onda analisado (510 nm).

Figura 16. Espectro de emissdo de fluorescéncia (Aecx=366 nm) para AH
(0,0398 g L) com diferentes concentracGes de Mn(ll) em pH 10,0.
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O gréafico de S-V para o manganés em pH 10,0 ja foi apresentado
anteriormente (Figura 9) para a discussdo dos mmols dos grupos ligantes
presentes no AH.

Outra forma de analisar as interacdes que ocorrem no sistema é
através dos espectros de infravermelho. A Figura 17 mostra o espectro
para 0 AH livre 0 mesmo interagindo com o Mn(Il) em pH 5,0, 7,0 e 9,0.
A Tabela 8 mostra os principais descolamentos observados nesses
espectros.
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Figura 17. Espectro de FTIR (onde: ® representa o AH e os sistemas Mn(Il) + AH
emepH9,0°pH7,0ee°pH50).
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Tabela 8. Deslocamentos das bandas dos espectros de FTIR parao AH e o
AH + Mn(ll) para diferentes pHs.

Amostra vO-H (cm?)  vCH,CHs(cm™) V\gsz%?(%i)
AH 3428 2918 e 2849 1585
Mn+ AH pH 5,0 3424 2920 e 2851 1602
Mn+AHpH7,0 3422 2920 e 2851 1594
Mn+AHpH9,0 3420 2920 e 2851 1585

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Observa-se que ndo ocorre uma mudanca significativa quando se
compara os deslocamentos do estiramento O-H. Em pH 5,0, tem-se
apenas 0 Mn complexado com a espécie fta. Esta apresenta dois grupos
carboxilicos e ambos encontram-se ligados ao ion metalico. A diferenga
entre 0 AH e o AH complexado nesse pH deve ser proveniente de
interacdes com grupos O-H proximos ao Mn complexado, uma vez que 0
AH é uma supramolécula com vérios ligantes. J4 em pH 7 0 AH comeca
a formar ligacGes com o grupo catecol monoprotonado, interagindo com
0 manganés do oxigénio adjacente a este grupo, deslocando a banda um
pouco mais a direita do espectro. Em pH 9,0, observa-se um deslocamento
um pouco maior quando comparado ao AH sozinho. Nesta faixa de pH
temos a formagdo de [Mn(Fen)]* e [Mn(Cat)], porém a diferenca no
deslocamento pode ser atribuida a uma quantidade maior da espécies
[Mn(HCat)]*, esta, também formada em pH 7,0, deve interagir com o
grupo OH do que encontra-se do carbono ao lado no anel aromatico,
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assim, por estar em maior concentracdo do que em pH 7,0, desloca um
pouco mais para a direita do espectro.

Na&o se observou um deslocamento expressivo dos vVCH,CHzs. Para
as regides de menores nimeros de onda, ampliou-se o espectro e a Figura
18 é mostrada a seguir, para melhor observacao.

Figura 18. Ampliagdo, da regido de menores nimeros de onda, do espectro de
infravermelho do sistema AH + Mn(ll) (onde: © representa 0 AH e 0s sistemas
Mn(Il) + AHem e pH 9,0 * pH 7,0 e ® pH 5,0).
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Na regido de 1700 cm™* é perceptivel a presenca de ombros para 0s
sistemas do Mn-AH provenientes do estiramento C=0. A banda adjacente
que representa as duplas ligacdes de anéis aromaticos, 0s vas(COQO") dos
anéis aromaticos e vas(COO"). Nota-se um pequeno deslocamento, em pH
5,0 e 7,0 para as regides de maior nimero de onda. Esta diferenca, ndo
muito significativa, das interacfes com os grupos ftalicos.

Para a proxima banda, na regido de 1400 cm™, observa-se que a
mesma comeca a se desdobrar. Nesta regido temos vs(COQ"), 8(CHa) e
8(CHy) alifaticos. Isso pode ser proveniente da complexacdo com os
grupos ftalicos que apresentam duas carboxilas em sua estrutura.
Também, podem ser, as deformagBes dos carbonos alifaticos que
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interagem com o metal que, por consequéncia, diminuem/aumentam a
intensidade da banda para essas duas observagdes. 2

Nota-se a presenca de uma banda quando adiciona-se o ion
metalico bivalente na matriz. Esta banda em 535 ¢cm -1 é proveniente da
ligagdo entre o O e o Mn, (estiramento Mn-O). Todos esses
deslocamentos de bandas, e a presenca da banda em 535 cm?, sdo
evidéncias de que o ion metalico estd interagindo com a matriz
organica.87.91.9

5.2.2 Sistema Co(ll)-AH
A Tabela 9 apresenta as constantes de formacao para o AH com o
ion metalico Co(ll) calculadas através do software BEST7. As principais

interacdes entre o ion Co(ll) e 0 AH acontecem com o grupo catecol.

Tabela 9. Valores de log Q para as intera¢des detectadas no sistema AH-Co(ll).

Quociente Log Q
[Co(Fen)*)/[Co?*][Fen] 5,44
[Co(Cat)]/[Co**][Cat?] 11,87

[Co(HCat)*J/[Co(Cat)][H*] 7,79
[Co(OH)(Cat)][H*]/[Co*][Cat?]? 9,59
[Co(Fta)])/[Co?*][Fta®] 4,76
[Co(OH)(Sal)][H*)/[Co?*][Sal] -2,54
[Co(Fta)(Sal) #]/[Co(Fta)][Sal*] 7,61
[Co(Cat)(Sal)*]/[Co(Cat)][Sal*] 0,50
[Co(OH)(Cat)(Sal)*>][H*]/[Co(Cat)(Sal)*] -12,50

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Através das constantes obtidas gerou-se o grafico da distribuicdo
das espécies em funcdo da quantidade total de Co(ll) no sistema
(Figura 19).
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Figura 19.Gréfico da distribuicdo das espécies em funcéo da quantidade total de
cobalto.
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Em pH neutro, 82 % do ion Co(ll) esta coordenado com o AH. Na
faixa alcalina, observa-se que 0 mesmo interage bem com o grupo catecol
chegando a complexar 67 % com o grupo desprotonado em pH 9,5. Na
faixa acida observa-se a interagdo principal com o grupo ftalico atingindo
54% em pH 5,3. Comparando com o ion Mn(ll), apresentado
anteriormente, observa-se que o ion Co(ll) complexa mais com 0s grupos
presentes no AH do que o ion Mn(ll).

O espectro de FTIR obtido para o sistema Co(ll) + AH, em
diferentes faixas de pH, é apresentado na Figura 20. Os principais
descolamentos observados sdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 20. Espectro de FTIR (onde: ® representa o AH e os sistemas Co(ll) + AH
em ®pH 9,0 “pH7,0e®pH5,0).
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Tabela 10. Deslocamentos das bandas dos espectros de FTIR parao AH e o
AH + Co(ll) para diferentes pHs.

VasCOO™ e
Amostra  vO-H (cm?)  vCHCHj;(cm™)
vC=C(cm?)
AH 3428 2918 e 2849 1585
Co +AH
pH 5,0 3364 2919 e 2852 1587
Co +AH
pH 7.0 3420 2922 e 2852 1587
Co+AH
bH 9,0 3420 2920 e 2850 1579

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

As espécies existentes em pH 5,0 e 7,0 diferem-se devido em
pH 7,0 a espécie [Co(Cat)] comecar a se formar. Nota-se que ndo ha uma
diferenca significativa entre os deslocamentos das bandas nesta faixa de
pH, além da banda de vs(OH). Esse grande deslocamento inesperado
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neste pH pode ser proveniente de maiores interacdes hidrogénio neste pH.
As bandas em 1587 cm? referem-se ao grupo ftalico, neste caso, e,
observando o gréfico de distribuicdo das espécies, nota-se que ambos
interagem com esse grupo praticamente na mesma propor¢do. N&o tem
um deslocamento significativo entre ambos.

Em pH 9,0, temos (além das mesmas espécies também formadas
para 0s outros pHs) a espécie [Co(Fen)]*. As bandas também néo se
diferem muito. O que pode-se observar é que o cobalto desloca mais as
bandas do que o ion Mn(ll), porque ele complexa melhor.

Um aumento entre a regido de 2000-500 cm™ é apresentado na
Figura 21.

Figura 21. Ampliagdo, da regido de menores nimeros de onda, do espectro de
infravermelho do sistema AH + Co(ll) (onde: ® representa 0 AH e 0s sistemas
Co(ll) + AHem * pH 9,0 - pH 7,0 e ® pH 5,0).
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Observa-se novamente a presenga de um ombro em 1700 cm™ e a
divisdo da banda em 1400 cm. As mesmas associacoes feitas para o ion
Mn(l1) séo feitas aqui. Além disso, uma banda em 535 cm* é observada,
aparecendo mais evidente para a curva de formagdo dos complexos em
pH 9,0 e é atribuida a ligacdo O-Co.%

O espectro da inibigdo da fluorescéncia para o0 Co com 0 AH em
pH 5,5 é apresentado na Figura 22. Observa-se que hd uma inibigéo da
fluorescéncia conforme a concentracdo do metal é aumentada até o ponto
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onde o Co(ll) interage com todos os grupos disponiveis neste pH e forma
um plat6.

Figura 22. Espectro de emissdo de fluorescénecia (Aecx=366 nm) para
AH (0,0398 g L) com diferentes concentracdes de Co(ll) em pH 5,5.
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O grafico de S-V para o sistema acima é apresentado na Figura 23.

Figura 23. Gréfico de Stern-Volmer para o sistema AH-Co(Il) em pH 5,5.
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Nota-se que a inibicdo da fluorescéncia neste pH estudado é
observada com o equivalente de 1,43 mmol de Co(ll) por grama de AH.
Nesta faixa de pH temos os grupos catecol e ftalico. A soma dos mmols
desses grupos, calculados através do programa BEST 7
(Tabela 5, p. 55), € 1,37 mmols. Um valor bem préximo ao determinado
através do diagrama, sugerindo que neste pH somente essas duas espécies
estdo interagindo com o ion metélico.

5.2.3 Sistema Ni(l1)- AH

As constantes de equilibrio calculadas para as interacdes
detectadas no sistema Ni(ll) - AH encontram-se na Tabela 11, com seus
devidos logs de Q.

Tabela 11. Valores de log Q para as interagdes detectadas no sistema Ni(ll) - HA.

Quociente Log Q
[Ni(Fen)*]/[Ni**][Fen] 5,56
[Ni(Cat)J/[Ni**][Cat*] 9,74

[Ni(HCat)*]/[Ni(Cat)][H*] 10,90
[Ni(Cat)*]/[Ni(Cat)][Cat*] 7,04
[Ni(Fta)]/[Ni>*][Fta*] 5,68
[Ni(Sal)J/[Ni**][Sal*] 9,35
[Ni(HSal")])/[Ni(Sal)][H*] 9,14
[Ni(OH)(Sal)J[H*]/[Ni(Sal)] -10,81
[Ni(Cat)(Fta)*]/[Ni(Cat)][Fta] 4,66
[Ni(Fta)(Sal)*])/[Ni(Fta)][Sal*] 8,16

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Utilizando das constantes de equilibrio plotou-se o grafico da
distribuicdo das espécies para o sistema AH + Ni(ll). O mesmo é
apresentado na Figura 24.
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Figura 24. Gréfico de distribui¢do das espécies em funcéo da quantidade total de
niquel. As constantes de hidrdlise do niquel séo: -18,25 e -29,55 para as espécies
Ni(OH), e Ni(OH)s, respectivamente.®
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As principais interagdes que ocorrem entre o ion metélico bivalente
niquel e o &cido humico sdo com os grupos ftalico, catecol e salicilico.
Nota-se que dos ions metalicos estudados até agora o niquel é o que mais
interage com as espécies presentes no AH. O mesmo ja interage bem
desde a faixa de pH mais acida. Tem-se nessa faixa de pH, interagGes com
o grupo salicilico na forma protonada, o inicio das interacdes com o grupo
catecol protonado e 0 com o grupo ftalico, que nessa faixa de pH estudada
€ 0 grupo que atinge 61% de formacdo. Posteriormente o ion metalico
interage com fenol, com as formas combinadas de ftalico e catecol, ftalico
e salicilico e também com 2:1 de catecol e a espécie que apresenta uma
maior porcentagem de formacéao na faixa alcalina € a [Ni(HCat)]* que a
atinge cerca de 59% em pH 8,0. Acima de pH 11,0 as formas hidrolisadas
de niquel prevalecem.

Na Figura 25 é apresentado o espectro de FTIR para o AH e 0 AH
complexado com o ion metalico Ni?* em trés diferentes regides de pH
(5,0, 7,0 e 9,0). Os descolamentos para 0s mesmos sdo exibidos na
Tabela 12.
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Figura 25. Espectro de FTIR (onde: « representa 0 AH e os sistemas Ni(ll) + AH
emepH9,0-pH7,0ee°pHS5,0).
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Tabela 12. Deslocamentos das bandas dos espectros de FTIR para 0 AH e o
AH + Ni(ll) para diferentes pHs.

Amostra  vO-H (cm?)  vCH,CHs(cm™) V=COO"e
2T vC=C(cm?)
AH 3428 2918 e 2849,6 1585
Ni+ AH
3398 2920 e 2851 1595
pH5
Ni + AH
3398 2920 e 2851 1590
pH 7
Ni + AH
3410 2920 e 2851 1583
pH9

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Para as bandas referentes ao estiramento O-H, nota-se que para 0s
pHs 5,0 e 7,0 os deslocamentos sdo idénticos (comparados com o
estiramento OH do AH ndo complexado). Pode-se explicar isso através
do gréfico de distribuicdo de espécies, onde para o0s dois pHs temos as
mesmas espécies ([Ni(HSal)]*, [Ni(HCat)]* e [Ni(Fta)]), porém em
proporcBes diferentes. Nestas faixas de pH temos as espécies que
encontram-se protonadas ligadas ao Ni?* fazendo com que ocorra um



75

descolamento da banda para regides de maior energia. Para o pH 9,0
observa-se um descolamento um pouco menor, pois o ion Ni(ll) esta
complexado com espécies que ja perderam seu préton e o grupo OH
formando uma ligacdo O-Ni. Porém, o Ni(ll) também estd complexado
com grupos protonados, mas em menor quantidade, assim ocorrendo um
descolamento da banda, quando comparado aos outros pHs.

Observa-se que os deslocamentos referentes ao vCH,CHz néo sao
significativos. Nota-se ainda que para os espectros complexados com 0
metal a presenga de um ombro na regido de 1700-1705 cm referente ao
estiramento C=0. Essa banda pode ser melhor observada na Figura 26,
que foi ampliada da Figura 25.

Figura 26. Espectro na regido do infravermelho, do sistema AH + Ni(ll),
com énfase na parte de menores nimeros de onda (onde: ® representa 0 AH
e os sistemas Ni(Il) + AHem ¢ pH 9,0 - pH 7,0 e * pH 5,0).

T T T T T T
1750 1500 1250 1000 750 500
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Bandas referentes aos nimeros de onda em 1100 e 1033 cm?
sofrem alteragcdes, mas em pH 5,0 ndo se nota uma mudanga tdo grande
guanto para o pH 7,0. Em pH 7,0, tem-se 0 comeco das espécies fendlicas
sendo formadas, ([Ni(HCat)]* e [Ni(Fen)]*]) e em 9,0 tem-se também a
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espécies [Ni(Cat)]. Por essa banda ser caracteristicas de estiramentos
C- O de élcoois e/ou fenais, e neste caso temos grupos fenol complexando
com o ion metélico, temos entdo uma alteracdo da banda proveniente da
interacdo do fenol com o Ni. Observa-se ainda a presenca de bandas bem
no comeco do espectro, nas regides de 616 e 530 cm'!, quando é
adicionado o metal. Estas sdo atribuidas aos estiramentos Ni-OH e Ni- O,
respectivamente. %39

Outra analise realizada para a confirmacéo dos célculos realizados
para a especiacdo do sistema € através da técnica de fluorescéncia. O
espectro de emissdo de fluorescéncia é apresentado na Figura 27, onde o
comprimento de onda de excitacdo é de 366 nm.

Figura 27. Espectro de emissdo de fluorescéncia (Aecx= 366 nm) para
AH (0,0398 g L) com diferentes concentragdes de Ni(Il) em pH 6,0.
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400 450 500 550 600
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Nota-se que maiores volumes de niquel vdo inibindo a
fluorescéncia, como ocorreu para 0s outros metais estudados. Através
deste espectro plotou-se o grafico de S-V para esse sistema (Figura 28).
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Figura 28. Gréfico de Stern-Volmer para o sistema AH-Ni(ll) em pH 6,0.
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Através da interseccdo das retas obtidas do grafico de S-V,
obtém-se o valor de 2,26 mmols de niquel por grama de AH. Isso significa
gue a partir dessa quantidade do metal forma-se um plat6 indicando que
os grupos ftalicos, salicilicos e catecol foram saturados de metal
(Figura 23, p.71). A soma dos mmols dos grupos ftalico, salicilico e
catecol é de 2,23 mmols (Tabela 5, p. 55), que é proxima ao valor
encontrado pelo grafico de S-V.

5.2.4 Sistema AH+ Mn(11) + Co(l1) +Ni(ll)

Com os resultados de todas as matrizes, inseriu-se as constantes de
formacéo de todos no programa SPECIES e observou-se a competicao
dos trés metais pelos sitios de coordenacdo do AH. As condigdes
colocadas no programa sdo as mesmas dos sistemas anteriores
(0,03 mmols de cada metal e 0s mmols para cada espécies encontrados
através do célculo da matriz orgénica sozinha). As Figuras 29-32
demostram a distribui¢do das espécies observadas.
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Figura 29. Distribuicdo da espécie fenol mostrando a competicdo entre 0s metais
Mn(11), Co(11) e Ni(ll).
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Figura 30. Distribuicdo da espécie catecol mostrando a competicdo entre os
metais Mn(I1), Co(ll) e Ni(ll).
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Figura 31. Distribuicdo da espécie ftalico mostrando a competigdo entre os metais
Mn(11), Co(11) e Ni(ll).
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Figura 32. Distribuicdo das interagbes do grupo salicilico mostrando a
competicdo entre os metais Mn(1l), Co(Il) e Ni(ll).
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Nas condicfes impostas nos sistemas calculados para as espécies
anteriores a formagao com o grupo carboxilico ndo ocorre, porém, quando
se adiciona uma maior quantidade dos metais, essas intera¢cbes comecam
a aparecer. Como a soma de todas as espécies é igual a 4,00 mmols,
colocou-se 4,00 mmols de cada metal para poder ver a competicdo entre
eles com o carboxilico. Esta distribuicdo das espécies em funcdo da
quantidade de grupos carboxilicos totais é apresentada na Figura 33.

Figura 33. Distribuigdo da espécie carboxilico mostrando a competigdo entre os
metais Mn(I1), Co(Il) e Ni(ll).
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Nota-se que, como esperado, as interacfes entre o fenol e os metais
comecam a aparecer na faixa de pH alcalino (Figura 29). Sendo que o
jon metal que interage mais fortemente com o fenol é o niquel,
posteriormente o cobalto e por Ultimo manganés.

Na Figura 30, para as interagdes entre o grupo catecol nota-se que
os ions niquel e cobalto interagem tdo fortemente que ndo aparecem
espécies complexadas com o manganés. Essa situagdo se repete com o
grupo salicilico (Figura 32). Para o ftélico, a espécie [Mn(Fta)] forma-se
com um quantidade muito insignificante, as espécies formadas com os
outros ions metalicos prevalecem (Figura31).
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Para o sistema com o grupo carboxilico, observa-se que todos os
metais interagem com a espécies (Figura 33). Porém, foi necessario um
excesso de metal para as mesmas comegarem a aparecer. Pois as outras
espécies complexam-se muito mais do que o acido carboxilico.

Um fato relevante das competicBes entre as espécies € que as
espécies biquelantes formam-se em uma maior porcentagem (interagem
mais fortemente) do que as espécies monodentadas. Isso é esperado, e
esse acontecimento ocorre devido ao efeito termodindmico de entropia.
Uma vez que, entropicamente falando, espécies bidentadas aumentam a
entropia do sistema quando fazem a substituicbes de dois ligantes no
complexo, liberando-os para 0 meio, enquanto ocorre a entrada de apenas
um ligante na molécula.

Para os sistemas, também, observa-se o efeito entalpico causado
pela matriz orgénica. Pegando os valores das constantes de formag&o
retiradas da literatura® e os valores obtidos neste trabalho, temos a
Tabela 13.

Tabela 13. Constantes de formagdo retiradas da literatura para os grupos fenol,
carboxilico, catecol, ftalico e salicilico com os ions metalicos Mn(ll), Co(ll) e
Ni(ll) e as obtidas neste trabalho. (25°C e forca ibnica 0,1).

Espécie Fenol  Carboxilico Catecol  Ftalico Salicilico

[MnL] 2,602 0,802 7,862 1,922 £ ga
[Mn][L] 5.30° 1,6° 8,44P 3,23P '
MnL

MnL,] - 5,462 - 3,72
[MnL][L]

[CoL] 2,722 0,862 8,842 2,032 Y
[Col[L]  5.44° 1,7° 11,87  4,76° '
ColL

coLo] - 6,462 - 3,72
[CoL][L]

[NiL] 2,782 0,882 9,232 2,172 7,42
[Ni][L]  5.66° 1,76 9,74 5,86° 9,35°P
[NiL,] 6,162 .
NI -1l- -Il- 7000 -1l- 4.6

a N|ST®®

b Este trabalho.
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Comparando as constantes de formagé&o obtidas neste trabalho e as
retiradas da literatura observa-se um aumento em todas as constantes.
Assim, associando o efeito entrdpico causado pela matriz, uma vez que
temos menos moléculas de agua solvatando a matriz organica do que para
os ligantes sozinhos. Portanto, tem-se uma menor energia de solvatacao
para o AH.

Comparando os resultados obtidos com a série de Irving-Willians
(onde a ordem de estabilidade é Ba(ll)< Sr(Il)< Ca(ll)< Mg(ll), Mn(ll)
<Fe(Il) <Co(Il) <Ni(Il) <Cu(ll)> Zn(ll) *6 e com a teoria de ligacdo do
campo ligante®’, através das energias de estabilizacdo do campo ligante
(EECL) (para o: Mn?*, em um sistema d® (t.g° eg®) octaédrico, a
EECL=0 A,; Co%, um sistema d’ (t2g° eg?) octaédrico, aEECL=-0,8 A,
e Ni*, um sistema d® (t.g® eg?) octaédrico, a EECL=-1,2 A,), observa-se
gue os resultados obtidos sdo consistentes com as teorias. Na série de
Irving-Willians, Ni(ll) é o metal com a maior constate de estabilidade,
seguido pelo Co(ll) e por fim o Mn(Il), quando analisam-se 0S mesmos
grupos funcionais, também é observado a maior estabilidade do niquel,
seguido de cobalto e por fim manganés na formacdo de complexos.
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6 CONCLUSAO

O programa BEST7 mostrou-se uma boa ferramenta para
determinar os mmols de cada grupo organico presente no AH. Essa
guantidade foi confirmada por inibicdo da fluorescéncia. E sendo
observadas as bandas caracteristicas dos mesmos através da
espectroscopia de FTIR. O software, também demostrou-se um bom
mecanismo para determinar as constantes de formacdo das interacdes
entre esses grupos organicos com os ions metalicos, utilizando os dados
obtidos da titulagdo potenciométrica.

O software Species mostrou-se um bom recurso para a obtencéao
dos gréficos de distribui¢do das espécies de formacdo entre o AH e 0s
fons metalicos.

Ao adicionar os ions metalicos na matriz organica, notou-se que a
curva de titulagdo desloca, significando que 0s mesmos interagem com o
AH. Dentre os metais estudados o ion metalico bivalente Ni(ll)
demostrou-se possuir uma maior interagdo com a MO, seguido pelo
Co(ll) e 0 Mn(ll).

As principais espécies formadas para o Ni(ll) foram: [Ni(Fta)] em
pH éacido, chegando a atingir 61% de formacdo e [Ni(HCat)]* em pH
alcalino, com o maximo de 59% de formagdo. Esse cation em pH 2
encontra-se 80% livre e vai diminuindo em valores de pH mais elevados.

Para o Co(ll) as principais espécies foram: [Co(Fta)] em pH &cido,
atingindo 54% de formacéo, e [Co(Cat)] em pH basico, com 67%. O
Co(ll) em pH 4,0 ainda encontra-se 90% na sua forma livre.

Para o Mn(lIl) a espécie que atinge uma maior formacéo (50%) é
com o fenolato ([Mn(Fen)]*), em pH alcalino. Em pH 6,5 este ainda se
encontra 90% livre.

Os dados obtidos mostram que o ion metalico Ni(ll) é o melhor
acido de Lewis quando comparado com os outros dois ions metalicos
estudados, pois esse comeca a interagir em pHs mais acidos.
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ANEXO A - INTERFACE DO SOTWARE BEST 7 (1)

MR MS-DOS Prompt - best? =

Microsoft(R) Windows DOS
(CYCopyright Microsoft Corp 1998-2801 .

C - \USERS\LABDESKTOP~THUANY~PS3284™~1~PESQUI™2>Copy Ni<II>.txt ford@4.dat
1 arguivo<s? copiado{s>.

C :“\USERS\LAB~DESKIOP~THUANY\PS3204~1~PESQUI ™2 >hest?
PROGRAM “BEST™
RAMUNAS J. MOTEKAITIS
UERSION 18-18.-71
REAL+=8 UARIABLES

FILE USAGE:

[FORBB1 .DAT - QUTPUT

[FORAB2 . DAT — SCRATCH (components)
[FORAA3 .DAT — SCRATCH <log beta values?
[FORAA4.DAT - INPUT <original datal
[ERROR .DAT - <logging OPTION 31>

Do you want input file ECHO (Y¥Y~-N> ?

OR ADD DATA

ILENT MODE¢15=RESTORE>

PEED FACTOR( @8>

QINTSC 1 53 1>

ETA VALUES

ILLIMOLES

ORMALITY BASEC -B3737>

ILLIMOLES EXCESS AGIDC - apaaa>
23=INITIAL VOLUMES 43 .888086>
24 (RETURN)=END OF CHANGES ?
25=PARABOLIC FUNCTION ?

PPORTION REMAINDER HYDROGEN TO EXCESS ACID ?

EAD CURRENT LOG BETA UALUES 7

EAD CURRENT MILLIMOLES ?

ORRECTION ON PH CALCD¢ .@12>7

UTOREFINE MILLIMOLES ?
1=ERROR ANALYSIS 7
.haa 3.668 3.713
.58 3.768 3.78%
-188

i i 180 7 L =] T T e o OO OO e e e e o L0 LD LD 0
w000 AT N LM W LI PO
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ANEXO B - INTERFACE DO SOTWARE BEST 7 (2)

il MS-DOS Prompt - best7 &P

16=SILENT MODE{15=RESTORE>
17=SPEED FACTOR( 8>
18=POINTSC 1 53 1>
19=BETA VUALUES
2@8=MILLIMOLES
21=MORMALITY BASE( 89737
22-MILLIMOLES EXCESS ACIDC .Baane >
23=INITIAL UOLUME( 43.00008>
24 (RETURN>=END OF CHANGES 7
25=PARABOLIC FUNCTION ?
26=APPORTION REMAINDER HYDROGEN TO EXCESS ACID ?
27=READ CURRENT LOG BETA UALUES 7
28=READ CURRENI MILLIMOLES 7
29=CORRECTION ON PH CALCDC .@12>7
3@8=nUTOREFINE MILLIMOLES ?
31=ERROR ANALYSIS ?
. 888 3.668
.858 3.768
.188 3.871
.158 3.987
.28@ 41086
.258 4.233
. 388 4.368
.358 4.491
.488 4.622
-458 4761
.588 4.988
.558 5.862
-688
-658
.7e0
.758
.B8a
.858
.88
.958
1.8688
1.858
1.188

WO OO W] AN L A BB R R DWW

T b

8
4
3
3
3
4
4
4
4
4
4
4
5
5
5
5
4
4
4
4
4
5
5
?
5
5
9
5
4
4
4
3
3
4
4
4
4
4
4
4
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3
3

2.688 18.987
SIGMA PH FIT= .B28464
27=TOP 36=0UTPUT 45 =REFINE 54=0PTIONS 63 =COMPUT E 72=8TOP ?




