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Elementos metalicos vestigiais (EMV)

» Os metais presentes em concentracoes vestigiais sao
elementos fortemente dispersos na crosta terrestre.

* No entanto, as principais fontes responsaveis pela

N
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Elementos metalicos vestigiais (EMV)

Variacado da concentracao total em Pb, Cd, Cu e Zn num lago proximo
de uma zona industrial (Fonte: BRGM-France)

50 100

Valores constantes até 1875: base geoguimica
Aumento até 1950-1960: industrializacao

Diminuicao a partir de 1975 devido a substituicdo dos EMV nos produtos de
grande consumo (combustiveis, baterias...) por compostos organicos
degradaveis e maior controlo das emissdes de EMV

\Viestraderem ENGENHARIAIDOANVIBIENIE



Elementos metalicos vesti

Entre os varios metais vestigiais existentes, podem destacar-se - o cobre,
o cadmio e o chumbo — por serem bastante utilizados tanto na industria

como na agricultura e devido ao seu comportamento quimico e
potencialidades toxicas.
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Concentracao de Cd, Cu e Pb em varios compartimentos ambientais (Adesze,

1995; Stumm e Morgan, 1995) - M. S.: Material Seco.

Cu
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Elementos metalicos vesti

O cobre

- Pouco abundante na crosta terrestre (7x10-3 % da litosfera) onde existe
sob a forma de 6xido Cu20, carbonato Cu2CO3(0OH)2, sulfureto Cu2S e,
essencialmente, sob a forma de CuFeS2.
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O chumbo

* Representa 2x10“+ % da litosfera e encontra-se
principalmente sob a forma de sulfureto PbS e de
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O cadmio

» Elemento muito disperso em toda a litosfera mas em quantidades muito
baixas (2x10-5 %)
* Encontra-se principalmente associado a outros metais na forma de

Wigsitztelg ginl ENCEN IARIAPIC AV I SNIFE g



Nocao de catioes duros e catioes moles

e Catidoes A « duros »:

v Configuracao electrénica de um gas nobre

v' InteracgOes maioritariamente electrostaticas com
anioes duros

v' Forma essencialmente ligacdes idnicas ndo covalentes
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Nocao de catioes duros e catioes moles
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Toxicidade dos EMV

A toxicidade dos EMV depende de:

(1) A sua bio-assimilacao: Capacidade de passar as membranas
celulares, complexar grupos funcionais existentes nos organismos
vivos (grande dependéncia do conceito de ides moles ou duros)

(2) A sua mobilidade que por sua vez depende de:
v' Sua solubilidade (precipitacdo, complexacao...)
v' Sua adsorcao sobre substratos minerais ou organicos

v Nalguns casos do seu estado de oxido - reducéao (Cr''' , UV sdo
imoOveis enquanto que CrV!', UV sdo moveis... )

(3) Sua concentracao total no meio.
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Processo de intoxicacao de uma celula
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Estado dos EMV

Catiao livre Dissolvido

Oxianiao livre Coloidal

— _/
V

Diferencas de
Toxicidade,‘Biodispenibilidade, Bioacumulaao e Mobilidade
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Labilidade do complexos metalicos

Labilidade: capacidade do complexo metalico em libertar o

catiao livre:
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Nocao de 1oes livres

"A forma livre de um EMV é a forma com maior capacidade

de penetragdo nas membranas celulares e portanto deveria
também ser a forma mais toxica”

MAS
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Complexacao de EMV

Complexacao entre um metal M e um ligando L.:

M+ L & ML
K =[ML] / ([M]x[L])
Ex.: Cd*2 + CH,-COO- ¢ CH,-COO-Cd* (logK =1.93)
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Complexacao de EMV

Sistematizacao
Dois tipos de equacao

1) Complexacao e acido-base:
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Principais ligandos

Ligandos organicos dissolvidos:

R-COOH carboxilico, Ar-OH fenol, R-NH2 Amina

Estes ligandos podem aumentar a frac¢ao solavel (e mével!) dos EMV

Ligandos Inorganicos dissolvidos:

v CO;2 Carbonato, S sulfureto, PO, fosfato, OH- hidroxilo (agua)
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Complexacao de EMV

Complexacao em solucao (ligandos organicos)

Complexo...

EDTA: ligando muito forte
Zn** + EDTA* < Zn-EDTA? ; logK = 16.44

Forte

NaOOC-CH, CH,-COONa

Fraco
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Complexacao de EMV

Peguenos ligandos carboxilicos (R-COOH)

Acidos dicarboxilicos

Acidos monocarboxilicos

>>> complexantes fracos >>> complexantes médios (quelatos)

Acido formico _— ..
HCOOH Acido oxalico
HOOC-COOH

Acido malénico
HOOC-CH2-COOH

Acido acético
CH3-COOH

Acido propionico

HOOC-(CH2)2-COOH
CH3-CH2-COOH

Acido lactico HOOC(CH2)5-COOH

. CH3-CH20H-COO
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Complexacao de EMV

Comparacao da complexacao do Cuz*
por. ligandos fortes e fracos EDTA Ethylénediaminotetraacetic acid C,,H,,N,0,*

‘00C-CH, \ / CH,-COO0-
Cu(ll)-EDTA speciation N-CH,-CH,-N

0.001 g -0O0C-C H2 / \ CHZ-COO

CuEdta?

Cu,, = EDTA, ;= 1 mmol/l

Acid-base species
Edta-4 = Edta-4 ;log_k=0
Edta-4 + H+ = HEdta-3 ;log_k = 10.948
Edta-4 + 2 H+ = H2Edta-2 ; log_k = 17.221
00001 & CuHZEda Edta-4 + 3 H+ = H3Edta- ;log_k = 20.338
i i Edta-4 + 4 H+ = H4Edta ;log_k = 22.552
3 ' 5 7 é 9 0o = Edta-4 + 5 H+ = H5Edta+ ;log_k = 24.052

Cu species

Edta-4 + Cu+2 = CuEdta-2; log_k =20.489

Edta-4 + H+ + Cu+2 = CuHEdta-1; log_k = 24.016

Edta-4 + 2 H+ + Cu+2 = CuH2Edta; log_k = 26.223

>  ~ .o et -wo-
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Complexacao de EMV

Comparacao da complexacao do Cu=* TRIS (Tris-(hydroxyméthyle)aminométhane C,O,NH,,
por ligandos fortes e fracos

CH,OH
Cu(IN-Tris speciation |
HOCH,-C,-NH2 (+HY)
I
CH,OH

Cu,, = Tris,, = 1 mmolll,

Acid-base species
CuTris2+2 Tris = Tris : |09_k =0

Tris + H+ =HTris+ ; log_k =8.073
0.0001
’ Cu species

Tris + Cu+2 = CuTris+2;  log_k=3.5
2 Tris + Cu+2 = CuTris2+2 ; log_k=7.6
3 Tris + Cu+2 = CuTris3+2 ; log_k = 11.1
4 Tris + Cu+2 = CuTris4+2 ; log_k = 14.1

o -— .y g
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie

Bidenté
maononucléaire
=50Cd+

Bidenté
maononucléaire

=50CdOH

Bidenté Monodenté
binucléaire mononucléaire
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Complexacéao de Cd*?
=SSO+ Cd*? & =S0Cd*
=SO- + Cd*? + H,0 & =SOCdOH

Reacc0Oes acido-base
=SSO+ H* <& =SOH
=SSO + 2 H" & =S0H,*

Reacc0des acido - base do Cd (Hidrdlise)
Cd*2+ H,0 & CdOH* + H*
Cd*2+2H,0 < Cd(OH),qy + 2 H*

Resulta um jogo complexo de reaccdes!!!




Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie- isotermicas de adsorcao

> A isotérmica de adsorcao representa a quantidade de EMV adsorvido
em funcao da concentracao de equilibrio do EMV.

> Para se construir uma isotérmica de adsorcao, coloca-se em contacto
com a superficie de adsorcao varias solugdes contendo o EMV em

IN
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie: modelo de Langmuir

O modelo de isotermica de Langmuir
assume que todas as forcas que actuam Pb (II)
na adsorcao sao similares aquelas que
envolvem uma reacgcao quimica e que
a sorcao se resume em uma unica
camada de EMV sobre a superficie

das particulas sodlidas.
A expressao linear de Langmuir

= CJjg =1/Q.b+CJQ,

com C, a concentragao do metal no
equilibrio (mg L1),

G0 a0 120 150 180 210 240
C. (mg/L)

igura 4 - Isoterma de adsorgdo para o Phill) em R. opacus {concentragdo de biomassa:
1 g.L*; pH:5,0; velocidade de agitagdo: 150 rpm; tempo de contacto: 4 h).

Bueno, Belenia Medina et al. Remoc¢ao de Pb(ll) de solu¢des aquosas por

d.a quantidade adsorvida (mg g_l), Biossorgdo em R. opacus. Rem: Rev. Esc. Minas, Dez 2009, vol.62, no.4,
Q,(mg g!) e b (L mgl) constantes
relacionadas com a capacidade de

p.487-494. ISSN 0370-4467
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie: modelo de Langmuir.

Pb(Il) Bueno, Belenia Medina et al. Remogéo

de Pb(ll) de solu¢cdes aquosas por

Biossorgdo em R. opacus. Rem: Rev.

y =0,0103x + 0,1848 Esc. Minas, Dez 2009, vol.62, no.4,
R*= 0,972 p.487-494. ISSN 0370-4467

B
=2
E
g
Q

Linear (Pb({ll}}

90 120 150 180 210 240
C. (mg/L)

igura 5 - Linearizagdo da Isoterma de Langmuir para o Pb{ll) em R. opacus.

O grafico linear C_/q, vs C_ confirma a validade do modelo de
Langmuir para o processo. A equacao de recta obtida apresenta
coeficiente angular correspondente a 1/Q, e coeficiente linear
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie: modelo de Freundlich

O modelo de isotermica de Freundlich considera que a adsorcao
ocorre em multi-camadas e é util para descrever a adsor¢cao em
superficies altamente heterogéneas. A forma linear da Equacao de
Freundlich € dada pela equacao:

logq =log K.+ l/nlog C
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Complexacao de EMV

Solo 2A E ) Solo 2B
y=(1,1)(702)x/(1+1,1x) 1 y=(0,24)*(681 x/(1+0,24x)
y=(340)"x(1/(4,4)) s y=(210)"x~(1/(3,2))

q

m Experimental
—— Langmuir
------= Freundlich

Concentragio de cobre adsorvido (ug g'l)

' ' T T T T T T
B 0 40

Comparacao Modelos Langmuir / Freundlich

Solo 3A Solo 3B

| v=2Ay(1168)/(1+24%) ~(02)(372/(140,3
1 y=712yx112,7) | YTy

m  Experimental ;
—— Langmuir b = Experimental

------- Freundlich —— Langmuir
------- Freundlich

1,0 15 20 25 30 35
ceq

Concentracéo de cobre na solucéo de equilibrio (ug mL™)

Figura 1. Curvas de adsorcao de cobre para Latossolo Vermelho distrofico tipico (1A e 1B), Chernossolo Argiluvico Carbonatico
saprolitico (2A e 2B) e Cambissolo Haplico Tb eutrofico latossolico (3A e 3B) estimadas pelos modelos de Langmuir e

de Freundlich.
et. 2010
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie

! T

Adsorcéao fraca a pH baixo: competicéo catido-protao
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Complexacao de EMV

Adsorcao de superficie

y
Q
e
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2
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Adsorcéo fraca a pH alto: competicao anidées-OH-
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Hidrolise

Reaccoes acido-base dos EMV.
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Hidrolise Reaccoes dos EMV.com H,0O

* Hidrolise aumenta com pH

* Carga do complexo:

- positiva a pH acido,
- neutro a pH intermédio
- negativa a pH basico.

% Al-tot (Al-tot = 0.03 mmol/l)
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Solubilizacao-Precipitacao

Quando um sal se dissolve, ele dissocia-se, e os i0es que o0 constituem passam a existir
na solucao formada.

Ex: Na2S04 (s) + (aq) — 2 Na+ (aq) + SO42- (aq)

A solubilidade (s) de um sal € a quantidade maxima de um soluto (sal) que € possivel
dissolver num determinado solvente para obter um litro de solucao saturada, a uma
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http://web.educom.pt/fq/substancias/ioes.htm
http://web.educom.pt/fq/solucoes/solucao.htm
http://web.educom.pt/fq/solucoes/solucao.htm#solutosolvente
http://web.educom.pt/fq/solucoes/solucao.htm#solutosolvente
http://web.educom.pt/fq/solucoes/solucao.htm#saturada

Solubilizacao-Precipitacao

Formacao de precipitados

O quociente da reacgao, Q ou X é o produto das concentracfes dos ides

presentes numa solucao, elevadas aos coeficientes estequiométricos da
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Principais ligandos nos solos

Hidroxidos (OH-)

Carbonatos (CO;2)

Fosfatos (PO,3)

Sulfuretos (S2) ou (S1)

Os sulfuretos sao pouco soluveis. A estabilidade dos
complexos formados depende du estado redox do sistema:

pode occorer oxidacéo (SO,2 ligando pouco reactivo) e
libertacao dos metais

P
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Reactividade Global

Diagramme de Goldschmidt
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Toxicldade e especlacao dos EMV.

» Toxicidade: conjunto complexo de respostas
bioquimicas e fisiologicas de um organismo vivo que
ocorrem gquando este € exposto a um efeito adverso do
meio no qual ele se encontra (Luoma, 1995).

> A toxicidade dos EMV tem sido muito discutida ao longo
dos ultimos anos:

— estudos bioquimicos mostraram que certas espécies aquaticas
possuem sistemas de detoxificacao dos metais que as tornam
Invulneraveis (Luoma; 1995; Bascom, 1982).

— No entanto, apesar de certas espécies poderem tolerar
concentracbes muito elevadas de metais, a detoxificacao torna-
se, em muitos casos, ineficaz perante os niveis de concentracao
muitas vezes encontrados no ambiente (Aoki et al., 1989,
Roesijadi e Klerks, 1989).

— Por outro lado, os danos causados a medio e longo prazo pela
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Toxicldade e especlacao dos EMV.

Métodos usados para avaliar o impacto de tal contaminacéao:

» Analises quimicas: permitem realizar uma avaliagao quantitativa e
gualitativa da contaminacao por metais das aguas e sedimentos em varios
ecossistemas sem, no entanto, realcar os efeitos adversos dos metais sobre o
ecossistema (Luoma, 1995).
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Toxicldade e especlacao dos EMV.

» Para poder ter qualquer efeito sobre o ecossistema, um EMV deve estar
numa forma biologicamente disponivel, entendida como o estado em que

este elemento se deve encontrar para poder ser adsorvido por organismos
vivos (Luoma, 1995).

Actualmente, € unanimemente reconhecido que os efeitos dos EMV
dependem nédo sé da sua concentracao total, mas também da sua
especiacao (Luoma, 1995).

Wigsitztelg ginl ENCEN IARIAPIC AV I SNIFE 39



Toxicldade e especlacao dos EMV.

Os estudos de especiacao de EMV tém como principais

objectivos a determinacao e compreensao dos seus ciclos
bioldgico e geoquimico:
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Toxicldade e especlacao dos EMV.

O estudo da especiacdo de um EMV é um processo muito mais

complexo do que a mera determinacao das concentracdes totais dos
varios metais de uma amostra. Esta complexidade deve-se a varios

factores:
1) a dificuldade em isolar os compostos de interesse em matrizes
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Toxicildade e especiacao dos EMV.

» As dificuldades encontradas nos estudos de especiacao variam
também com o tipo de matriz analisada.

» A abordagem nado sera a mesma no caso de uma matriz soélida
(sedimento ou solo) ou no caso de uma matriz liquida (agua).
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Especiacao quimica ou fraccionamento?

Ao longo dos ultimos anos, o termo especiagao tem

sido usado com varios significados e, em certos
casos, de forma desapropriada (Bernhard et al.,
1986). A especiacao quimica, no caso dos
sedimentos e dos solos, foi definida como (Ure,
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Especiacao quimica ou fraccionamento?

De modo a facilitar a divulgacdo e compreensao dos trabalhos, existe a
necessidade de utilizar termos bem definidos e uniformizados.

Com base nas varias definicoes utilizadas ao longo dos ultimos anos, foram
propostas pela IUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry)
as definicOes que se seguem (Templeton et al., 2000):
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Especiacao quimica ou fraccionamento?

Muitas vezes é impossivel determinar a concentracao
Individual das varias espécies quimicas de um
mesmo elemento presente numa amostra, devido ao
facto destas nao serem suficientemente estaveis para
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Especiacao quimica ou fraccionamento?

Apesar de, em muitos casos, nao ser possivel determinar
directamente a especiacao de um elemento, os métodos de

analise existentes permitem realizar estudos de fraccionamento
(Templeton et al., 2000).

Wigsitztelg ginl ENCEN IARIAPIC AV I SNIFE 4



Areas de aplicacdo de analises de Especiacao
guimica e Fraccionamento

Ciencias da
Saude

SECIOorNAGros =
o dlimeniar
Legisiacao

IRdusiria
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Evolucao temporal dos estudos de es

Toxicidade dos EMV Desenvolvimento de métodos de
no ambiente quantificacdo de EMV

N o S
l 75
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Principals etapas de estudos de especiacao/fraccionamento

Amostragem de solo, sedimento, aguas ou plantas
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Controlo de OQualidade das analises

Ha uma grande falta de métodos de referéncia. Alguns

estdo a ser preparados mas ainda se estd na fase de
harmonizagado.
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