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THE USE OF POTENTIOMETRIC AMALGAM ELECTRODES FOR COMPLEXATION STUDIES
OF HUMIC SUBSTANCES. Potentiometric amalgam electrodes of lead, cadmium, and zinc are pro-
posed to study the complexation properties of commercial and river sediment humic acids. The cop-
per complexation properties of both humic acids were studied in parallel using the solid membrane
copper ion-selective electrode (Cu-ISE). The complexing capacity and the averaged conditional stabil-
ity constants were determined at pH 6.00 % 0.05 in medium of 2x10”> mol L sodium nitrate, using the
Scatchard method. The lead and cadmium amalgam electrodes presented a Nernstian behavior from
1x10°° to 1x10> moles L' of total metal concentration, permitting to perform the complexation
studies using humic acid concentrations around of 20 to 30 mg L, that avoids colloidal aggregation.
The zinc amalgam electrode showed a subnernstian linear response in the same range of metal
concentrations. The Scatchard graphs for both humic acids suggested two classes of binding sites for
lead and copper and one class of binding site for zinc and cadmium.

Keywords: potentiometry; amalgam electrodes; complexation; humic substances.

INTRODUCAO

A mobilidade, o transporte e a atividade de fons metdlicos
no meio ambiente sdo controlados pelas suas interagdes com
sitios de adsorgdo existentes em solos, sedimentos e material
particulado, ou ainda por processos de complexagdo com
ligantes dissolvidos no meio aquético. Entre os sitios de adsor-
¢do e complexacdio, destacam-se os grupamentos -OH de 6xi-
dos hidratados de ferro, alumino ¢ manganés, assim como gru-
pos carboxilicos, fendlicos e aminicos da matéria orginica de
origem natural, composta principalmente pelas chamadas subs-
tancias himicas. As substincias himicas aqudticas podem atu-
ar imobilizando o fon metilico quando adsorvidas sobre a par-
te mineral de sedimentos ou material em suspensdo. Por outro
lado, podem atuar como agente de remobilizagio de metais
pesados de sedimentos quando estdo dissolvidas em concentra-
¢bes aprecidveis no meio aquético’.

Diversas técnicas sdo propostas para estudos de complexagdo
das substincias himicas, dentre as quais pode-se citar a volta-
metria>?, dialise™*, troca iénica®’ e potenciometria®®¥. Técni-
cas espectroscépicas de absorgdo e emissio molecular, assim
como absorg¢do atdomica ayés etapa de separagio, sdo também
frequentemente utilizadas®>. A técnica potenciométrica possui
uma grande vantagem sobre as demais, pois determina a ativi-
dade dos fons sem influenciar os equilibrios quimicos em solu-
¢do. Um eletrodo potenciométrico pode responder corretamen-
te & concentragdes muito baixas de metal livre, [M], desde que
esta seja controlada por um equilibrio 1dbil com um tampio
complexante, L, que pode estar dissolvido ou em suspensdo.

A utilizaggio desta técnica envolve geralmente eletrodos fon-
seletivos de membrana sélida como indicador e um eletrodo de
referéncia de Ag/AgCl ou calomelano saturado. Diversos estu-
dos de complexagdo apresentados na literatura utilizam eletrodo
indicador construido com amdlgama do metal em estudo®'>. O
principio de funcionamento dos eletrodos de amdlgama é similar
aos eletrodos fon-seletivos de membrana sélida, uma vez que
seguem a equacdo de Nernst:

E = E° - S log(ammg/am™) 0))

onde E € o potencial medido frente ao eletrodo de referéncia,
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E’ € o potencial padrio do par redox M™/M®, amqy) € a ativi-
dade do metal M no amalgama e ay™ € a atividade do fon M™
em solugdo. S é uma constante que assume o valor de 0,05916/
n V a 25°C, sendo n o nimero de elétrons envolvidos no equi-
librio redox. Em condig¢des de forga idnica e temperatura cons-
tantes durante a titulagfo, assim como na auséncia de oxigénio
na solugdo, o potencial da cela potenciométrica pode ser escri-
to como:

E = E” + S log[M™] 9))

onde E” é o termo de potencial que engloba o potencial padrio de
redugdo do par M™/M, o potencial do eletrodo de referéncia, o
potencial de juncdo liquida, o coeficiente de atividade do fon M™
¢ a atividade de M no amdlgama, a qual ¢ mantida constante na
auséncia de oxigénio. Os valores de E” e S sdio determinados
através de uma curva de calibragio obtida nas mesmas condigdes
de trabalho (forga idnica e temperatura) utilizados para a amostra.

As caracteristicas vantajosas dos eletrodos de amédlgama sio
a maior reprodutibilidade dos valores de E” ¢ S, em compara-
¢do aos eletrodos de membrana sélida. Estas caracteristicas
devem-se as constantes de velocidade de transferéncia de car-
ga bem conhecidas, e freqiientemente elevadas, entre o metal
amalgamado e seus fons, o que leva a valores estdveis de E” ¢
comportamento *“nernstiano”. Além disso, a superficie dos ele-
trodos de amdlgama sio facilmente renovéveis durante o expe-
rimento, evitando efeitos de adsorgdo e de “meméria” do ele-
trodo, que comumente ocorrem com eletrodos fon-seletivos de
membrana sélida®, causando flutuagdes em S ou EY,

Neste trabalho estudou-se o emprego de eletrodos de
amdélgama de Pb, Cd e Zn em estudos de complexacio de 4ci-
dos himicos Aldrich e extraido de sedimento de rio. Estudos
de complexagio destas amostras com fon cobre foram realiza-
dos com um eletrodo jon-seletivo de membrana sélida.

PARTE EXPERIMENTAL
Soluctes e Reagentes

Todos os reagentes e metais empregados neste trabalho
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foram de grau analitico da Merck, Sigma ou Aldrich. As
solugdes estoque de cobre (II) e chumbo (II) foram prepara-
das através da dissolugdo de massa adequada de seus res-
pectivos nitratos e posterior padronizagio'®. As solugdes de
cddmio (I1) e zinco (1) foram preparadas pela dissolugio de
massa adequada (£0,1mg) dos metais, isentos de 6xidos, em
quantidade minima de 4cido nitrico 1:1 (v/v). As solugdes
titulantes foram preparadas em concentragio 5x1073 mol L'
e forga i6nica 2x10°2 mol L', ajustada com NaNOQ;. As so-
lugdes de NaNO; foram preparadas por diluigdo de uma
solugdo estoque 4 mol L, previamente submetida a eletré-
lise 2 -1,0 V vs Ag/AgCl por um perfodo de 6 h, usando
poco de merciirio como eletrodo de trabalho, o que visou
minimizar contamina¢des com metais pesados. Todas as
solugdes foram preparadas com dgua destilada desionizada
no sistema NANOpure II (Sybron Barnstead).

Amostras de sedimento do Rio Tieté foram coletadas em
vérios pontos do reservatério de Barra Bonita, distante cerca
de 270 km da cidade de Sdo Paulo. O 4cido himico destes
sedimentos foi obtido pelo procedimento de extracdo proposto
pela Sociedade Internacional de Substincias Himicas (SISH)',
Uma outra amostra de dcido himico foi obtida junto & Aldrich
(lote n” 01816HH) na foma de sal sédico, o qual foi tratado
com HCI 1 mol L', centrifugado, e entdio dialisado usando
membrana Spectrapor7 (corte de massa molar 1000D) contra
dgua desionizada até obter-se variagdo de condutividade menor
que 0,03mS min’,

Preparo dos eletrodos de amilgama

Os metais utilizados foram adquiridos junto & Aldrich ou
Sigma com grau de pureza superior a 99,5% ¢ previamente
tratados para eliminagdo de 6xidos. Para o preparo dos
amdlgamas utilizou-se um tubo dotado de uma abertura lateral,
apropriado para o eletrodo gotejante de mercirio Metrohm
HMDE - 6.0335.000. Pesou-se uma massa do metal de interes-
se dentro do tubo de forma a gerar uma concentragio de 107
mol L™ no merciirio. O tubo foi fechado com tampa de vidro
esmerilhado e manteve-se, através da abertura lateral, uma
corrente de N; ultrapuro da Airliquide (99,999%, O; < lppm)
durante 15 min em seu interior. Em seguida injetou-se o Hg,
mantendo-se o fluxo de N, e agitando-se continuamente até
completa dissolugdo do metal. Introduziu-se rapidamente o
capilar do eletrodo gotejante, que foi entdo carregado com o
amdlgama utilizando-se uma bomba de vicuo. O restante de
amdlgama foi acondicionado num dessecador sob vicuo de N,.

Procedimento

Todas as titulagdes e calibragdes foram realizadas a tempe-
ratura de 25,0£0,1°C. O meio i6nico de todas as solugdes foi
mantido constante em 2x10"2 mol L' pela adigio de NaNOs.
Todas as solugdes utilizadas foram desaeradas com Nj ultrapuro
saturado com dgua por 10 min antes do inicio das titulagdes.
Durante as titulagdes o interior da cela foi mantido sob atmos-
fera inerte de N, ultrapuro.

Os incrementos de titulante variaram de 20 pL no infcio da
titulagdo, até 100 puL no seu final, e foram feitos através de
uma microbureta de pistio Gilmont GS 4200 A, que permite
precisdo de + 0,1 pL. O pH da solugdo foi mantido em
6,00£0,05, com adi¢des de NaOH 2x10-* mol L' de outra
microbureta. As titulagdes foram realizadas com 20 mL de
suspensdo de dcido himico com concentragdo entre 20 e 30
mg L. O potencial e o pH foram monitorados através de dois
potenciémetros Metrohm 654, com precisdo de 0,1 mV ou 103
unidades de pH. Para as medidas de pH foi utilizado um eletro-
do de vidro combinado Mettler Toledo 405NS-57/80. Foram
tomados em torno de 30 pontos para cada titulagio, bem como
para as curvas de calibragdo, que foram obtidas titulando-se
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20 mL de solucio de NaNO; 2x10"2 mol L com o fon metélico
de interesse, sendo as demais condi¢des idénticas as das amos-
tras. Utilizou-se o eletrodo de dupla jungdo de Ag/AgCl Mettler
Toledo 373-90WTEISE-S7/105 como referéncia.

As gotas de amdlgama eram renovadas apds cada adigio de
titulante e corregdo de pH, e os potenciais anotados apés a
estabilizagdo das medidas, o que requereu 3 a 5 min no inicio
da titulagdo e menos de 1 min na fase final. Tal comportamen-
to foi bastante semelhante para todos os metais, inclusive para
o cobre, o qual foi estudado utilizando eletrodo fon-seletivo de
membrana sélida Orion 9429.

TRATAMENTO DE DADOS
Curvas de Calibracio

Para obtengfio da curva de calibragdo, a concentragio de
metal livre [M] é considerada como sendo igual a sua concen-
tragio total, [M],, que € calculada para cada ponto da titulagdo
através da relagdo:

[M] = (M}, = VXCp/(Vo +V+Vg) 3)

onde V e Cy sido, respectivamente, o volume e a concentrago
de solugdo titulante adicionada na cela de titulagdo. Vg é o
volume inicial da solugfio titulada e Vg é o volume de base
adicionado em cada ponto para manter o pH da solugdo em
6,00+£0,05. A partir do gridfico de E (potencial medido) em
fungdo de log[M],, obtém-se os parametros E¥ e S que serdo
usados para determinacfio de [M] ao longo da titulagdo da subs-
tancia himica.

Titulagdes das Substincias Himicas

Nestas titulagSes a concentragdo de metal complexado, [ML),
¢ calculada a partir do balango de massa: [ML] = [M]; - M].

O grau de ocupagdo médio, 8, dos sfitios de complexagdo
de uma dada classe j em um ligante macromolecular é defini-
do como®:

ig = PMLY/[IL), @

onde ['L]t é a concentragio total dos sitios de complexagio da
classe j, expressa em mol L', No caso de ligantes de ocorrén-
cia natural, como os dcidos hiimicos, nos quais a massa molar
ndo € definida por um dnico valor e a concentragdo total dos
sitios de complexagdo ndio é conhecida a priori, expressa-se o
grau de ocupagio médio como™:

iy = IML)/{P}= Cc © &)

onde {P} é a concentragio do ligante expressa em g L' eCc
¢ a chamada capacidade complexante, que ¢ o nimero de mols
de sitios de complexagdo da classe j por grama de ligante. A
concentragdo total de sitios de complexacdo de uma classe j
pode ser obtida a partir da relagéo:

[L}, = Cc {P} 6

O grau de ocupagiio médio pode ainda ser expresso de acor-
do com a isoterma de adsor¢io de Langmuir®:

v = fIMLY/{P}= iCc 'K [M)/(1 + IK[M]) M
onde K é a constante de estabilidade média para o complexo
IML. A equagfio 7 por sua vez pode ser linearizada, de acordo
com a proposta de Scatchard'®, que resulta na expresso:
['MLY[M] =K [L]t - ')K ['ML] ®
Da equagio 8 conclui-se que um grifico de [ML)/[M] em
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fungdo de [IML] produz uma reta cujo coeficiente linear forne-
ce 0 negativo da constante de estabilidade média para o com-
plexo formado entre M e os sitios de ligagdo de classe j. O
coeficiente linear dividido pelo coeficiente angular fornece o
valor da concentragdo total de ligante, ['L],.

Quando j = 2, a equagdo 8 deixa de ser linear. Entretanto,
se 'K e 2K forem significativamente diferentes, dois segmentos
lineares sdo obtidos permitindo-se estimar 'K, K, ['L}, e [?L};.
Os sitios de maior afinidade pelo cdtion metélico sdo titulados
primeiro, o que resulta num segmento linear de maior inclina-
¢do (maior JK). A medida que os sitios de maior afinidade sdo
ocupados, os sitios de menor afinidade comegam a complexar
o cédtion metilico que vai sendo adicionado, resultando numa
gradual mudanga de inclinagfio até que nova porgéo linear seja
definida com inclinagio menor que a primeira (menor ’K).
Deve-se salientar que todas estas consideragdes sdo vilidas
quando n@o existem interagbes entre os sitios complexantes.
Além disso, deve-se admitir que os complexos formados sdo
de estequiometria 1:1, e que o experimento € conduzido em pH
e forga idnica constantes, de modo que a carga elétrica sobre
as macromoléculas mantenha-se constante durante a titulagao,
assim como sua conformagio espacial®.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os comportamentos dos eletrodos de amdlgama de chumbo,
cadmio e zinco em fun¢do da concentracdo dos respectivos fons
em solugdo sdo mostrados na Figura 1. Na Tabela 1 sdo apre-
sentados os pardmetros E”, S ¢ os limites de detecgio e deter-
minagdo para os eletrodos de amdlgama e para o eletrodo fon-
seletivo de cobre.
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Figura 1. Respostas dos eletrodos potenciométricos de amdlgama de
chumbo, cddmio e zinco em fungdo da concentragdo dos respectivos
fons em solugdo. Todos os potenciais foram medidos em relugdo a um
referencial de Ag/AgCl saturado. As curvas foram obtidas a
25,040,1°C, meio ibnico de NaNO; 0,02 mol L' e pH 6,0020,05.

Tabela 1. Pardmetros” para os eletrodos de gota pendente de
amdélgama (EGPA) de Pb, Cd e Zn e Eletrodo Ion-seletivo para
cobre determinados a 25,0+0,1°C em meio idnico de NaNO;
0,02 mol L,

Eletrodo E” mV) S (mV) L. D. [M}imin.

(umol L™H* (umol LY¢
EIS - Cu 32442  28,640,5 0,01¢ 1,210,2
EGPA - Pb  -279+1 28,5402 3,540,2  15,1#0,3
EGPA - Cd  -479+1 28,1304  3,5%1,0  17,3#0,2
EGPA - Zn  -921+1 24,940,1  6,310,1 15,110,5
a-n=3S5.

b - L. D. = Limite de Detecgéo.
¢ - Valor fornecido pelo fabricante.
d - Limite de determinago.
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O limite de detec¢io de eletrodos seletivos é definido como o
valor de [M]; para o qual o potencial observado difere do valor
teérico por 18/n mV?>, Deve-se notar que este valor encontra-se na
faixa de resposta subnernstiana do eletrodo e, portanto, ndo ¢ de
utilidade para aplicagdo em estudos de complexagdo. Os limites
de detecgfio apresentados na Tabela 1 foram obtidos adotando-se
este critério, sendo que a resposta tedrica foi considerada como
sendo o prolongamento da regifio linear das curvas de calibragéo.
Para a realizagio dos estudos de complexacdo, um pardmetro mais
importante é o limite de determinagio, que é o ponto de menor
valor de [M]; para o qual a resposta do eletrodo localiza-se dentro
da faixa linear. Conforme mostra a Tabela 1, o eletrodo seletivo
de cobre e os eletrodos de amélgama de chumbo e cddmio apresen-
taram uma resposta nernstiana a partir de concentragdes 1,2x10°%,
1,5x10°% e 1,7x10" mot L™, respectivamente. O eletrodo de
amélgama de zinco apresentou um limite de determinagfo similar
(1,5x10°° mol LY, porém a faixa de resposta linear mostrou um
comportamento subnernstiano, com uma varia¢@o de potencial de
24,930,1 mV por década de concentragio de Zn**.

Uma das maiores dificuldades no trabalho com eletrodos de
amdlgama € manter constante o termo aym, da equagio 1, ou
seja, manter constante a atividade do metal no amdlgama duran-
te todo o curso da titulagdo, o que se deve 2 tendéncia de oxi-
dacdo espontinea destes metais por tragos de oxidantes, princi-
palmente oxigénio dissolvido. Neste sentido, uma cuidadosa
desaeragiio de todas as solugGes com nitrogénio de alta pureza
(teor de O, < 1 ppm) torna-se uma etapa imprescindivel para
obtengdo das melhores condig¢des de sensibilidade e repetibilida-
de. A oxidagdo, mesmo que parcial, do metal presente no
amdlgama faz com que a concentragio de M™ na superficie da
gota seja maior que a concentragio de M™ no seio da solugio,
que € calculada a partir da equagdo 3. Este fato leva a uma
antecipacdo da resposta subnernstiana do eletrodo, diminuindo
sua sensibilidade, o que pode explicar o comportamento obser-
vado para o amdlgama de zinco, que dentre os trés metais estu-
dados € o que apresenta menor potencial de redugo.

O sistema de eletrodo de gota pendente usado neste trabalho
permite renovacdo da gota de amdlgama em cada ponto da
titulagdo, o que certamente diminui o problema de oxidagdo do
amélgama, uma vez que este € constantemente renovado com o
material contido no corpo interno do eletrodo, que ndo tem con-
tato direto com a solugdo. Com isto mantém-se constante e
reprodutivel o termo am,) em todos os pontos da titulagio. Além
disso, eventuais efeitos de adsor¢do de 4cidos hiimicos sobre o
merciirio, freqiientemente relatados em medidas voltamétricas’,
sdo minimizados com a renovagio das gotas do amdlgama. Deve-
se mencionar ainda que o sistema de gota pendente usado neste
trabalho pode ser substituido por uma seringa®'?, ou ainda por
microburetas de pistdo controladas por parafuso micrométrico, cujo
custo ndo excede U$ 100.00. Na extremidade de vidro em contato
com a solugfo pode ser adaptado um tubo de Teflon que confere
excelente estabilidade as gotas de merciirio'’, ou do amalgama.

Os 4cidos himicos da Aldrich (AHA) e extraido de sedimen-
tos do reservatério de Barra Bonita (AHB) tém composigio ele-
mentar apresentada na Tabela 2. As concentragdes entre 20 e 30
mg L' de substincia himica nas suspensdes tituladas corres-
pondem a um teor de Carbono Orgénico Dissolvido (COD) de
10 a 15 mg L, que € um valor usualmente empregado neste
tipo de estudo e corresponde ao COD de algumas 4guas naturais
ricas em matéria orginica. Nestas concentrages, eventuais pro-
blemas de aglomera¢io do material himico sdo evitados.

As curvas de titulagdo e calibragdo das amostras de 4cido
himico de Barra Bonita sdo mostrados nas figuras 2, 3 e 4 para
fons Cu?*, Pb?* e Cd?*, respectivamente. Os graficos de Scatchard
sd0 mostrados nas mesmas figuras e indicam um efeito de
complexag¢do mais intenso para os fons cobre. A mudanga de in-
clinagdo das curvas de [CuL)/[Cu®*] em fungio de [CuL] permite
caracterizar, embora subjetivamente, dois segmentos de reta refe-
rentes a duas classes de sitios de complexagdo, fregiientemente
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Tabela 2. Resultados de andlise elementar das amostras de
4cido hiimico Aldrich (AHA) e dcido hiimico de sedimento de
Barra Bonita (AHB).

Amostra C(%) H(%) N(%) Cinzas(%)
AHA 55,28 4,49 0,77 4,3
AHB 54,13 4,73 4,76 1,3

denominados na literatura como classe de sitios de forte intera-
¢do, para aquele segmento de maior inclinagéo, e classe de sitios
de fraca interagdo, para aquele de menor inclinagdo. Também para
o chumbo observa-se que a interagiio com a susbstdncia himica
ocorre em duas classes de sitios, porém com grau de complexagio
significativamente menor. A Tabela 3 mostra os resultados relati-
vos as constantes de estabilidade médias ('K) e os valores de ca-
pacidade de complexagio (‘Cc) obtidas para AHA e AHB. Pode-
se observar que as capacidades de complexagio de AHA ¢ AHB
frente a fons chumbo ¢ significativamente maior do que para co-
bre, cddmio e zinco. Comparando-se os resultados para Cu®* e
Pb?*, observa-se que 'Cc para chumbo & significativamente maior
que *Cc, indicando que os sitios da classe | sfio os de maior
importdncia no controle da complexagdo de Pb?*. Quanto aos
fons Cu?*, entretanto, observa-se 'K é cerca de 40 (Cu-AHA) a
60 (Cu-AHB) vezes maior que 2K, porém a 'Cc é bem menor
que *Cc, indicando que a classe de sitios 1 tem importante
papel no controle da concentragfo livre de cobre quando a con-
centragdo total deste é baixa. Devido a baixa 'Cc, e alta cons-
tante de estabilidade média, os sitios da classe 1 sdo rapida-
mente saturados com jons Cu®*, quando entio os sitios da clas-
se 2 passam a ser ocupados, controlando entdo a concentragao
de cobre livre em solugdo. Deve-se notar que K para interagdo
Cu-AHA ou Cu-AHB é da mesma ordem de grandeza de 'K
para Pb-AHA ou Pb-AHB.

Buffle® tem demonstrado que na existéncia de dois sitios de
complexagfo, a contribui¢do de uma classe de sitios dificilmen-
te pode ser completamente isolada da outra classe, qualquer que
seja [M],, o que pode ser verificado nas figuras 2 e 3 pela difi-
culdade em caracterizar os segmentos de reta paraj=1¢ej = 2.
Deste modo, 'K e ICc determinados pelo método de Scatchard,
correspondem ndo s6 a quocientes médios de complexagdo, mas
também mistos das classes | e 2. No sentido de contornar estas
dificuldades de interpretagdo, virios modelos tém sido desen-
volvidos para tratamento de dados, destacando-se as fungdes de
equilibrio diferencial'®!? ¢ as isotermas de multisitios de
Langmuir, sendo que este dltimo requer tratamento numérico de
dados via regressdo ndo linear®’,

Os fons Cd** e Zn* apresentam interagSes pouco pronunci-
adas com a substincia himica. O gréfico de Scatchard para os
fons Cd?*, mostrado na figura 4, apresenta um segmento
de reta, indicando que apenas uma classe de sitios apresenta
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Figura 2. (A) Curva de titulagdo de 20,00 mL de solugdo de NaNO;
0,02 mol L com solugdo estoque de Cu** 5,00x10% mol L, sendo as
demais condigfes idénticas as descritas na Figura 1. (B) Curva de
titulagdo de solugdo de NaNO; 0,02 moles L' contendo 33,15 mg L' de
dcido himico de sedimento de Barra Bonita (AHB) com fons Cu**. (C)
Grdfico de Scatchard para a complexagdo de Cu®* com AHB. Notar os
dois segmentos de reta que sugerem a existéncia de duas classes de
sitios de complexagdo.

2

interagdo significativa com este cation metdlico. O mesmo ¢
observado para os fons Zn?*, sendo que 'K e !Cc sdo da mes-
ma ordem de grandeza para as interagdes dos dois cdtions me-
tilicos com ambas amostras de 4cido hiimico, conforme mos-
trado na Tabela 3.

Os resultados indicam uma grande semelhanga na estabilida-
de dos complexos formados entre as duas amostras de substin-
cia himica e um dado fon metdlico, podendo-se constatar que a
ordem de afinidade pelas substancias himicas § Cu®>* > Pb?* >
Cd* = Zn?*. Em relagio 2 capacidade total de complexagﬁo,
calculada como a soma de 'Cc ¢ *Cc, pode-se dizer que Pb** >
Cu?* > Cd* = Zn?*. Os valores obtidos estio em boa concor-
dancia com aqueles publicados na literatura®, apesar da maior
parte de tais trabalhos serem voltados para estudos de intera-
¢do entre fons Cu®* e matéria hiimica, e nem sempre as condi-
¢coes utilizadas serem semelhantes, dificultando a comparagio
de resultados.

Tabela 3. Resultados® referentes ao logaritmo das constantes de equilibrio médias para os sitios de complexagdo da classe j (log /K)
e a respectiva capacidade de complexagio, ‘Cc, determinados em pH 6,00£0,05 e meio idnico de NaNQ; 0,02 mol L,

2
amostra/fon log 'K 'Cc (mmolg™h) log K 2Cc (mmolg™) iZ[’Cc(mmolg")
AHA/Cu® 7,1+0,2 0,4610,05 5,540,1 0,84+0,08 1,340,1
AHB/Cu® 7,840,1 0,4240,02 6,0+0,1 0,940,3 1,340,1
AHA/Pb 5,310,1 2,10,1 4,740,2 0,8+0,2 2,940,3
AHB/Pb 5,610,1 1,810,1 5,010,2 0,610,1 2,4%0,2
AHA/Cd 4,610,1 1,0+0,1 - - 1,0£0,1
AHB/Cd 4,810,1 0,810,1 - - 0,840,1
AHA/Zn 4,6410,02 0,9410,03 - - 0,9410,03
AHB/Zn 4,8910,06 0,9410,01 - - 0,94+0,01
a-n=35.

b - AHA = 4cido himico Aldrich.
¢ - AHB = 4cido himico de Barra Bonita.
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Figura 3. (A) Curva de titulagio de 20 00 mL de mlu;aa de NaNO;
0,02 mol L com solugdo e\‘mque de Pb** 5,00x107 mol L, sendo as
demais condigdes idénticas as descritus na Figura 1. (B) Curva de
titulagdo de solugdo de NaNO; 0,02 moles L contendo 22,10 mg, L' de

dcido himico de sedimento de Barra Bonitu (AHB) com ions Pb**. (C)
Grdfico de Scatchard para a complexagdo de Pb** com AHB.
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Figura 4. (A ) Curva de titulagdo de 20,00 mL de solugan de NaNO;
0,02 mol L' com solugdo estoque de Cd** 5,00x107 mol L', sendo as
demais condigdes idénticas as descritas na Figura 1. (B) Curva de
titulagdo de solugdo de NaNO; 0,02 mol L contendo 33,15 mg L' de
dcido hiimico de sedimento de Barra Bonita (AHB) com ions Cd*.
(C) Grdfico de Scatchard para a complexagdo de Cd** com AHB.

CONCLUSOES
Os eletrodos potenciométricos de amdlgama de chumbo,

cddmio e zinco mostraram-se adequados em termos de sensibi-
lidade e reprodutibilidade para o estudo de propriedades de

QUIMICA NOVA, 22(5) (1999)

complexagdo de substincias hiimicas, representando uma alter-
nativa aos eletrodos seletivos de membrana sélida comerciais.
Outros metais, para os quais ndo existem eletrodos fon seleti-
vos de membrana sélida comercialmente disponiveis, mas que
formam amdlgama, tais como télio e bismuto, podem ter suas
propriedades de complexacio estudadas com substéncias
hiimicas e outros ligantes naturais ou sintéticos utilizando-se
estes sensores.

Tanto o dcido hiimico comercial, como o 4cido himico iso-
lado dos sedimentos do reservatério de Barra Bonita apresen-
taram propriedades de complexagdo muito semelhantes, sendo
o maior grau de complexagdo observado para o cobre e para o
chumbo. Estas caracteristicas da substancia himica de Barra
Bonita, juntamente com carbonatos, humina e 6xidos hidratados
de ferro e manganés presentes no material suspenso e sedimen-
tos, sdo de grande contribuigio na imobilizagdo de metais pe-
sados langados nas dguas do Rio Tieté, principalmente na re-
gido da Grande Sdo Paulo. Estes estudos vem sendo comple-
mentados pela caracterizagio da labilidade dos complexos usan-
do-se voltametria de redissolugdo anddica.
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