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RESUMO - Dentre os poluentes indicadores de contaminacao
ambiental, os metais Cddmio (Cd) e Chumbo (Pb) sdo preocupantes. A
interacdo desses metais com as substancias humicas (principais
constituintes da matéria organica natural) resulta em reacdes de
complexacdo e/ou redugdo. O propdsito deste trabalho foi estudar a
interagao existente entre substancias humicas de turfa e diferentes
metais (Cd) e (Pb) potencialmente tdxicos. Os resultados desse trabalho
mostraram que a matéria organica estd exercendo uma importante
fungdo, complexando os ions metalicos e agindo como uma barreira de
protecdo natural. Conclui-se que os riscos do descarte indiscriminado de
residuos contendo metais potencialmente téxicos ao solo, estdo
associados principalmente ao transporte e destinacao desses poluentes
no ambiente e a natureza estrutural das substancias himicas em estudo
favoreceu a complexagdo dos ions metdlicos introduzidos
antropicamente no ambiente.

Palavras-chave: complexac¢do; matéria organica; metais toxicos.

ABSTRACT — Among the indicators of environmental contamination,
metals Cadmium (Cd), lead (Pb) are worrying. The interaction of these
metals with humic substances (main constituent of natural organic
matter) results in complexation reactions or reduction. The purpose of
this work was to study the interaction between humic substances of
peat and different metals (Cd) and (Pb) potentially toxic. The results of
this work showed that the organic matter played an important role,
complexing metal ions and acting as a natural protective barrier. It
follows that the risks of indiscriminate disposal of waste-containing soil
potentially toxic metals are mainly associated with the transportation
and disposal of these pollutants into the environment and structural
nature of humic substances under examination favors the complexation
of metal ions anthropically introduced into the environment.

Keywords: complexation; organic matter; potentially toxic metals.
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1. INTRODUGAO

Nos Uultimos anos, hda uma maior
preocupacdo com a qualidade do ambiente.
P&de-se notar que o problema mais sério que
afeta o ambiente é a poluicdo quimica, tanto
organica, quanto inorganica, gerada a partir
de despejos industriais e residenciais,
portanto, a poluicdo quimica é classificada
como um dos contaminantes do solo, por
lixiviagdo, tornando a dgua imprdpria para o
consumo humano (DERISIO, 2016).

Dentre os contaminantes quimicos
estd presente o Cadmio (Cd) e o Chumbo
(Pb), que sdo metais potencialmente tdxicos
considerados metais pesados e/ou elementos
tracos. A preocupagao quanto ao ambiente
contaminado ou exposi¢cdo por esses metais
é que podem causar sérios danos aos seres
vivos por serem bioacumulativos, além de
tais danos serem graves e por outro lado,
muitas vezes irreversiveis (NATUME, 2011).

O Cadmio, afeta os humanos através
de alimentos, agua contaminada e por
inalacdo, sendo que os fumantes sao os mais
afetados, ja que o cigarro pode conter certa
guantidade desse metal. Se ingerido, pode
provocar nauseas, vomitos, diarreias e dores
abdominais; por inalacdo em curto prazo é
capaz de ocasionar a tragueobronquite,
pneumonite quimica e agravar ao edema
pulmonar, devido a destruigdo das células
epiteliais do pulmdo, além de ser um

elemento carcinogénico para o ser humano,
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com base em evidéncia de tumores
pulmonares em trabalhadores e animais
expostos por via inalatéria (CETESB, 2012a).

De acordo com a Companhia
Ambiental do Estado de S3o Paulo — CETESB
(2012b), o chumbo também pode ser
absorvido pelo organismo por inalacdo e
ingestdo, afetando quase todos os 6rgaos,
sendo o sistema nervoso central o alvo
principal, tanto em criangas quanto em
adultos. Os principais efeitos da
contaminacdo por chumbo sdo: fraqueza,
irritabilidade, astenia, nausea, dor abdominal
com constipacdo e anemia, além de também
ser considerado carcinogénico. Os compostos
organicos de chumbo, como chumbo
tetraetila e tetrametila, se comportam como
gases no trato respiratério e sdo mais
absorvidos que as particulas de chumbo
inorganico, sendo assim, absorvido através
da pele. O chumbo pode ser encontrado
também em cosméticos e no cigarro
(MOREIRA; MOREIRA, 2004).

Além dos meios citados, esses metais
podem ser encontrados em produtos
agricolas, contaminando assim o solo e a
plantacdo, colocando em risco o bem estar
da populacdo por serem potencialmente
téxicas, carcinogénicas ou mutagénicas
(OLIVEIRA et al., 2016).

Nos solos, esta presente a matéria
organica (M.O) em consequéncia da

atividade dos seres vivos. E constituida pela
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mistura de microrganismos e residuos de
vegetais e animais os quais, devido a
degradacdo quimica e bioldgica, encontra-se
em varios estagios de decomposicao. Desta
forma, os tecidos das plantas superiores sao
fontes primarias ndo s6 de alimento para os
diversos organismos, mas também de
matéria organica, essencial a formagdao do
solo (GOMES; SANTOS; OLIVEIRA, 2010).

As substancias humicas (SH) sdo os
principais constituintes da matéria organica
natural (MON), globalmente distribuida em
ambientes terrestres e aquaticos. Estima-se
que cerca de 50% do carbono organico
dissolvido (COD) em 4aguas superficiais e
oceanicas consiste em matéria organica
refratdria do tipo SH (ROCHA; ROSA;
CARDOSO, 2009).

As SH dividem-se em trés principais
fracdes: os acidos humicos definidos
operacionalmente como a fracdo das SH
soliuvel em meio alcalino diluido e que
precipita pela acidificacdo do extrato alcalino.
Os acidos fulvicos que permanecem em
solugdo quando o extrato alcalino é
acidificado e a humina que é a fracdo nao
extraida por acido ou alcali diluido (BOTERO;
SANTOS; ROCHA, 2008).

Para a formacdo das SH existe todo
um processo a partir da decomposicao dos
residuos no solo, onde, inicia-se pelo

processo principal que é a oxidacdo de

56

substratos hidrolisados monoméricos (Figura

1).

Figura 1. Mecanismo das principais vias de

formacao das SH.
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Fonte: (ROCHA; ROSA, 2003).

As SH sao ambientalmente

importantes  principalmente pela sua
coloracdo escura que possibilita a retencao
de calor pelo solo, beneficiando a
germinagdo de sementes e 0
desenvolvimento de raizes, influenciam a
biodisponibilidade de metais do solo para
plantas e/ou organismos da micro e macro
fauna, possuem alta capacidade de retencao
de agua, influem na toxicidade de alguns
metais, formando complexos com diferentes
labilidades relativas (ROCHA; ROSA, 2003).

A interacdo com espécies metdlicas
no ambiente é uma importante propriedade
das SH, a qual resulta em reacdes de
complexacdo e/ou reducdo. As reacdes de
complexacdo de SH com metais tém sido

investigadas por influenciar na
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biodisponibilidade dessas espécies (SANTOS,
2003).

Devido ao alto teor de oxigénio
encontrado na estrutura das SH, elas tém
excepcional capacidade para complexacao de
metais (SANTQOS, 2003).

Esta propriedade de interagir com
ions metalicos para formar complexos de
diferentes estabilidades e caracteristicas
estruturais, tem sido objetivo de estudos
para pesquisadores (ROCHA; ROSA, 2003).

De acordo com Gomes, Santos e
Oliveira (2010), a capacidade das SH de reter
elementos é t3o importante que pode
influenciar diretamente no aquecimento
global por ser uma forma de acumulo de
carbono, armazenando o CO, e contribuindo
para minimizar o aquecimento global. Além
disso, a alta capacidade complexante das SH
pode alterar a biodisponibilidade e os efeitos
toxicolégicos de metais em sistemas
aquaticos. Recentes investigacdes concluiram
gue, para caracterizar a estabilidade da
ligacdo entre espécies metdlicas e SH, sdo
necessarios procedimentos analiticos
adequados que fornecam importantes
informacdes.

Devido a importancia da capacidade
de complexacdo das SH e ions metalicos
apresentados, este trabalho teve por objetivo
avaliar a interagdo entre as SH e metais Cd e
Pb., metais considerados potencialmente

toxicos e comparar outros estudos da
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literatura que obteve como finalidade
mostrar a interagdo SH-metal por meio de

outra técnica.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Aquisicao e preparo da amostra

Para o preparo da amostra utilizou-se
turfa adquirida em loja de materiais de
paisagismo, onde o mesmo foi pulverizado
com almofariz e pistilo, e passado por uma
peneira comum. Em seguida foi pesado 100 g
de amostra de Turfa e transferida para um

béquer de 500 mL.

2.2. Extragao das Substancias Humicas (SH)

Para extracdo das substancias
hlimicas, utilizou-se da  metodologia
recomendada pela Sociedade Internacional e
Substancias Humicas — IHSS, onde, em 100 g
de Turfa pesada anteriormente, adicionou-se
solugdao de Hidréxido de Sédio (NaOH) 0,1 M
na razdo 1:10 (m/v) e a mistura passou por
agitacdo mecanica durante 4 horas, com
velocidade 550 rpm a 23°C e depois
centrifugada (ROSA et al., 1998; GOMES;
SANTOS; OLIVEIRA, 2010).

Apds 30 minutos de centrifugacao
foram utilizados apenas o sobrenadante ao
qual corresponde as substancias humicas
(Figura 2).

Apds a centrifugacdo e separacao do

sobrenadante (SH), fez-se o ajuste de pH
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utilizando solucdo de Acido Cloridrico (HCl) 1

M, ajustando todos os pH’s proximos de 7.

Figura 2. Amostra apds a etapa de centrifugacdo

(sobrenadante — SH).

Fonte: Proprio autor.

2.3. Determinagdo da capacidade de
complexac¢ao das SH

Para o estudo de complexacdo entre
as espécies metalicas e substdncias humicas,
utilizou-se o seguinte procedimento analitico:
pipetou-se a primeira aliquota (5mL), a qual
corresponde ao tempo zero, ou seja, antes da
adicdo da solucdo padrdao de metal. Com uma
pipeta automatica, foram feitas 9 adicdes de
ImL da solucdo metalica de concentracdo
600 mg.L!, 3 250 mL de solucdo de SH
correspondente 3 100 mg.L). A cada adic3o,
fez-se agitacdo da mistura por 10 minutos
(tempo estimado seguindo protocolo
utilizado por Gomes, Santos e Oliveira (2010)
no estudo de complexacdo de SH e Cromio)
para que fosse possivel a formacdo do

complexo SH-metal, Em seguida, retirava-se

58

da mistura, uma aliquota de 5 mL a cada
adicdo no sentido de transferir para trouxas
de celofane mergulhada em volume
conhecido de agua. O celofane possui poros
muito pequenos que permite a passagem do
metal livre, mas ndao permite a passagem do
complexo SH-metal.

No momento em que os sitios ativos
das SH estdo totalmente preenchidos com
atomos metdlicos, espera-se que o metal
livre (ndo complexado) ultrapasse a barreira
de celofane e possa ser determinado no
volume conhecido de agua por
espectrometria de absorcdo atdmica com
atomizac¢ao por chama.

A capacidade de complexacdo das SH
é convencionalmente expressa em mmol de
metal por grama de SH e caracteriza a
maxima quantidade de metais, que podem
ser complexados as SH em solu¢do aquosa.
Assim, trata-se de um importante parametro
de qualidade ambiental, pois devido a esta
capacidade das SH, a disponibilidade de
varias espécies para participar de reacdes no

ambiente, incluindo metais, € minimizada.

2.4. Determinacgao das espécies metalicas

As curvas de calibracdo para a
determinacdo das espécies metdlicas foram
realizadas a partir de diluicdes de solugdes
concentradas. Preparou-se uma curva de

calibracdo para cada espécie metalica, com

Colloquium Exactarum, v. 9, n.2 , Abr-Jun. 2017, p. 54 —64. DOI: 10.5747/ce.2017.v09.n2.e193



cinco (05) pontos de concentragbes entre
0,10 — 5,00 mg.L™.

As concentracGes das espécies
metalicas foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atomica em
chama (FAAS) da marca Perkin Elmer —
modelo AAnalyst 200, técnica implantada em

laboratérios para andlises quimicas em larga

escala (CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Substancias humicas com Cadmio

A Figura 3 apresenta a curva tracada
para a determinagdao da capacidade
complexante entre SH-Cd. Ela apresenta uma
mudanc¢a de inclinagdo e a capacidade de
complexagao foi obtida pela intersecgdo das
duas secles lineares da mesma (GOMES;

SANTOS; OLIVEIRA, 2010).

Figura 3. Capacidade de complexacdo do Cadmio por SH de turfa.

[Cd],,, . mmol L'

cd,,,, mmolL"

Fonte: Dados experimentais

A interacdo com espécies metdlicas
no ambiente é uma importante propriedade
das SH, a qual resulta em reacbes de
complexacdo e/ou reducdo. As reac¢des de
complexacdo de SH com metais tém sido
investigadas por influenciar na
biodisponibilidade dessas espécies (SANTOS,
2003).

Nos trés primeiros pontos da Figura

3, ndo houve deteccdo de Cadmio livre nos

filtrados. Portanto, pode-se inferir que nessas

concentracbes o metal estd sendo
totalmente complexado pelas SH.

A partir dessa fase, inicia-se a
deteccdo de ions livres nos respectivos
filtrados, indicando que a capacidade de
formar espécies SH-Cd foi atingida e,
consequentemente ndo ha mais sitios livres
disponiveis para complexar Cd nas SH.

Considerando a intersec¢ao dos dois
segmentos de retas da Figura 3, determinou-

se que a capacidade de complexacdo da SH
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com o ion Cd, é de 0,624 mmol Cd g'1 de SH.

Resultado obtido apds conversdao da

concentragio de Cd passando de mmol L™
para mmol de massa especifica por g de SH.
Segundo Pearson (1963), as espécies

quimicas podem ser classificadas como

acidos e bases “duros” e “moles” e os

conceitos de “dureza” e “maciez” ajudam a
interpretar parte dos mecanismos envolvidos
nas reacbes de complexagdo. A tendéncia de
os acidos “moles” ligarem-se as bases
“moles” e a dos acidos “duros” ligarem-se as
“duras”,

bases explica a forma que os
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elementos s3ao encontrados na crosta
terrestre. Nesta classificacdo existem duas
classes principais: os elementos litofilicos e
os elementos calcofilicos. Os elementos
litofilicos sao cations duros, entre eles o
litio, calcio, ferro,

magnésio, aluminio,

manganés e cromio possuindo grande
afinidade por bases duras, como 0%. Por
outro lado os elementos calcofilicos (acidos
moles) sdo frequentemente encontrados em
combinagdo com grupos aminos e cianos

(bases moles) e incluem cobre, chumbo,

mercurio, zinco, cadmio, dentre outros.

Tabela 1. Capacidade complexante das SH de turfa comparadas a amostras da literatura.

Amostras

Espécies metalicas / Capacidade complexante

(mmol metal g™* SH)

cd Mg Ca Cu

Este estudo 0,62
MENDONCA, 2010 0,69 0,61 0,51
ROMAO et al., 2003 — — — 0,38

Comparando o resultado obtido com
dados da literatura (Tabela 1) observa-se que
a capacidade complexante obtida para Cd
neste estudo, corrobora com resultados
obtidos também para outros cations duros
(Ca e Mg), com substancias humicas de

caracteristica estrutural similar a amostra em

estudo. Essa maior afinidade provavelmente
esta relacionada com a grande quantidade de
grupos oxigenados (bases “duras”) presentes
nas amostras de SH. A menor afinidade por
acidos moles (cobre, por exemplo) esta

associada provavelmente ao menor teor de
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grupos nitrogenados e ciano presente nessas

SH.

3.1. Substancias humicas com Chumbo

A Figura 4 apresenta a curva tracada
para a determinagdao da capacidade
complexante entre substancias humicas e
Chumbo. Ela apresenta uma mudang¢a de
inclinacdo e a capacidade de complexacao foi
obtida pela interseccao das duas secdes
lineares da mesma (GOMES; SANTOS;
OLIVEIRA, 2010).

Para a amostra SH-Chumbo, de
acordo com a Figura 4, ndo houve deteccao
de chumbo livre nos filtrados dos dois
primeiros pontos, ou seja, novamente nessas
concentragbes o metal estd sendo
totalmente complexado pelas SH.

A partir dessa fase, inicia-se a
deteccdo de ions livres nos respectivos
filtrados, indicando que a capacidade de
formar espécies SH-Chumbo foi atingida e,
consequentemente ndo ha mais sitios livres
disponiveis para complexar chumbo nas SH.

Considerando a interseccdo dos dois

segmentos de retas da Figura 4, determinou-
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se que a capacidade de complexacdo da SH
com o fon chumbo é de 0,249 mmol Pbg™ de
SH.

Desta maneira, verifica-se que existe
uma diferenca significativa entre as
capacidades de complexa¢ao do cadmio e do
chumbo, ou seja, a amostra possui um
numero muito menor de sitios livres que
acomodam os ions de chumbo (atomo
maior).

Bezerra, Takiyama e Bezerra (2009)
contribuiram com outro estudo sobre
determinar a capacidade da matéria organica
dissolvida em complexar os ions metalicos
Cobre; Cadmio e Chumbo, em amostras de
aguas superficiais de rios que integram a
Amazonia legal. Concluiram que a presenca
de metais na forma livre em corpos aquaticos
é controlada pelo sitio preferencial de
complexacdao e analiticamente os autores
mostraram que o Pb é o ion metdlico que
numa ordem dos metais em estudo possui a

maior capacidade de complexacdo.
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Figura 4. Capacidade de complexa¢do do Chumbo por SH de turfa.
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Fonte: Dados experimentais

Um estudo realizado por Abate e

Masini (1999), utilizando SH do tipo

comercial e isoladas dos sedimentos do
reservatorio de Barra Bonita, cerca de 270
km da cidade de S3do Paulo, estudou-se o
emprego de eletrodos de amdlgama de Pb,
Cd e Zn para avaliar a capacidade de
complexacdo dos respectivos metais. Em tal
estudo, concluiram que foi uma técnica
sensibilidade e

eficiente em relacdo a

reprodutibilidade para estudos de
propriedades de complexacdo de SH. Ainda
de acordo com os pesquisadores, tanto a
amostra do tipo comercial quanto a do
reservatério apresentaram capacidade de
complexacdo muito semelhantes, sendo o
maior grau de complexacdo observado e
comparado com o nosso estudo foi também

o Pb.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os riscos do descarte indiscriminado
de residuos contendo metais potencialmente
toxicos ao solo estdo  associados
principalmente ao transporte e destinagao
desses poluentes no ambiente. Assim, a
natureza estrutural das SH da turfa estudada
favorece a complexacdo dos ions metdlicos
introduzidos antropicamente no ambiente.

Assim, os resultados desse trabalho
mostram que a matéria organica estd

exercendo uma importante  funcao,
complexando os ions metalicos e agindo
como uma barreira de protecdo natural,
minimizando temporariamente o impacto

ambiental causado pela lixiviacdo de metais.
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