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TRACE METAL THERMODYNAMIC SPECIATION WITH HUMIC SUBSTANCES: THE NICA-DONNAN MODEL. This work
presents a critical overview of the NICA-Donnan model for trace metal thermodynamic speciation with humic substances obtained

from natural organic matter in soils, natural waters and anthropogenic sources. A first part covers the theoretical aspects of the model,
how to obtain good experimental data and perform the modelling. A second part deals with the developments in the last decade namely
the use of the generic parameters, criticism and alternatives to the electrostatic modeling, the understanding of the NICA equation
and an analysis of the published data, ending with the needs and opportunities for model development.
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INTRODUCAO

Os metais tragco desempenham um papel muito importante no
ambiente, pois em sua maioria s30 essenciais a vida em concentracdes
moderadas e téxicos em concentracdes elevadas.

A andlise de especiacdo de metais traco em dguas naturais ¢
complicado, uma vez que esses formam complexos estdveis com a
enorme variedade de ligantes inorganicos e organicos de pequena
dimensdo presentes na matriz. No meio aqudtico, os metais traco
podem se adsorver a coloides e macromoléculas, interagir com super-
ficies minerais (incluindo os fendmenos de precepitagdo/dissolugdo)
€ MiCro-organismos.

Neste contexto complexo, os modelos de especiacdo quimica de
metais traco com diferentes superficies/agentes complexantes em
dguas naturais sao a chave para a compreensao da biodisponibilidade
dos metais tragco no ambiente.

Para responder a este desafio t&ém sido desenvolvidas plataformas
de modelos de especiac¢do termodinidmica, como o Visual MinteQ,'
ECOSAT,? PhreeQ,” WHAM* ou ORCHESTRA.® Estas plataformas
usam bases de dados semelhantes para a complexa¢@o de ligantes
organicos e inorganicos simples, residindo as diferengas nos tipos
de modelos de complexacdo escolhidos para os coloides e macro-
moléculas organicas, particulas e superficies minerais e interacio
com micro-organismos.

Dentre os complexantes presentes em dguas naturais, a matéria
organica natural (MON) € a principal responsdvel pela complexacio
dos fons metdlicos. A MON apresenta um cardter polifuncional e
polieletrolitico, apresentando, por isso, um conjunto de energias livres
de complexagdo, de constantes de velocidade de formacao/dissocia-
¢do e de tamanhos, que controlam a biodisponibilidade, toxicidade
e mobilidade dos fons metdlicos no ambiente.®

SUBSTANCIAS HUMICAS

As substancias humicas (SH) representam a principal classe de
complexantes naturais e, devido a complexidade da MON, os estudos
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de complexacdo tém sido conduzidos especialmente com as SH, as
quais podem ser extraidas utilizando diferentes metodologias. A ex-
trac@o das SH € operacional, podendo-se ainda, dependendo do estudo
a ser feito, realizar o fracionamento das SH de forma a obtengio de
fragdes com propriedades fisico-quimicas similares em funcdo do
pH, por exemplo, em humina (insoldvel), dcidos filvicos (fragdo
solivel) e acidos himicos (soldvel em meio alcalino e insolivel em
pH menor que 2).

Stevenson’ no capitulo 2 e Tam® no capitulo 4 de seus livros fazem
um relato do desenvolvimento das pesquisas do humus, sendo que
a primeira publicagdo sobre isolamento e fracionamento de matéria
organica de solo € atribuida ao quimico e bidlogo alemao Franz Karl
Achard. Em 1786, ele publicou um estudo no qual extraiu matéria
organica de uma turfa com hidréxido de potdssio diluido e obteve um
precipitado escuro e amorfo ap6s acidificar a solu¢do. O nome “dcidos
himicos” (AH) foi atribuido por Dobereiner em 1822. Por outro lado,
as substancias humicas aqudticas foram extraidas pela primeira vez,
de uma fonte na Suécia, por Berzelius em 1806. Ja a denominacio
“dcidos fulvicos” (AF) foi introduzida por Oden em 1919, em um
trabalho sobre a origem da cor nas dguas naturais.

Desde que foi isolada a primeira amostra substancias hiimicas de
solos, € comum aparecerem grandes interrogagdes sobre sua génese,
sua estrutura quimica e sua representatividade. Uma prova dessas
indagacdes, ainda nos dias de hoje, € o artigo de Lehmman e Kleber,
em 2015, na revista Nature.’

Estas questdes estdo intimamente ligadas ndo s6 a complexidade
propria das substancias himicas, mas também a variabilidade resul-
tante das diferentes origens e distintas técnicas de extracdo e puri-
ficacdo. Fica evidente que essa abrangéncia dificulta a comparacio
interlaboratorial de resultados experimentais.

Devido a esta dificuldade, na década de 1970, houve um forte
movimento no sentido de estabelecimento de padrdes certificados de
substancias himicas, de forma a permitir a validacdo/comparacao
de resultados experimentais. A iniciativa foi de Patrick MacCarthy,
do Colorado School of Mines, e Ronald Malcolm do US Geological
Survey (USGS)."° Esse movimento levou a fundac@o da International
Humic Substances Society (IHSS), em 1981, cujo principal objetivo
foi recomendar a padronizac@o de procedimentos para coleta, extragao
e purificacio de 4cidos himicos e fulvicos de solos, leonardite, turfa
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e dguas naturais, bem como a disponibilizagdo de amostras padrio
destes materiais."!

Desde a sua criacdo, a IHSS teve marcante sucesso e implanta-
¢do em nivel internacional, com uma forte representagio brasileira,
tendo inclusive Ladislau Martin-Neto (EMBRAPA-S3ao Carlos) como
presidente entre 2010 e 2012. Atualmente, a IHSS tem sido um pilar
importante da diversa comunidade cientifica que estuda as substincias
humicas, promovendo sua disseminagdo a partir de iniciativas de
intercambio de jovens pesquisadores/alunos de pés-graduacio entre
institui¢des mundiais, bem como organizando grupos que estudam as
SH em diferentes paises e uma série de conferéncias internacionais
de sucesso.'?

De fato, uma grande quantidade das medidas de interagdo entre
metais traco e substancias humicas foi realizada com os materiais de
referéncia da IHSS. Porém, ter materiais de referéncia nao € suficiente,
pois para usar modelos de especia¢do em plataformas de especiagio
genéricas € necessdrio que as constantes de complexacio sejam
intrinsecas, ndo podendo depender das condi¢des do meio como o
pH, forga i0nica ou a presenga de outros fons.

Descriciao da complexacio de metais traco com substancias
himicas

O desenvolvimento de modelos de complexacdo intrinsecos
para as substancias himicas representou um grande desafio devido
a sua heterogeneidade quimica e cardter polieletrolitico. Na década
de 1990 comegaram a ser desenvolvidos, praticamente em paralelo,
dois modelos de complexag@o de metais trago com dcidos hiimicos e
falvicos como representantes da matéria organica natural: o modelo
discreto de Tipping"® e 0 modelo continuo de Van Riemsdijk e Koopal
(Non-Ideal Competitive Adsorption, NICA).!¢17

De forma muito rdpida, no desenvolvimento de ambos os modelos
de complexacdo, tornou-se evidente a necessidade de separar a com-
plexa¢do quimica — devido a existéncia de diferentes grupos comple-
xantes — da complexagdo fisica — devido as interagdes eletrostaticas
associadas as cargas negativas da molécula. Esse processo foi feito
por meio da inclusido de modelos eletrostéticos, como o de Donnan.'

Os grupos que desenvolveram estes modelos trabalharam fre-
quentemente em conjunto e partilharam muitas vezes as bases de
dados experimentais na parametrizagdo dos respectivos modelos.
Dessa forma, observou-se que, do ponto de vista de ajuste dos dados
experimentais, ndo existe uma diferenga significativa entre os mo-
delos, pois o nimero de parametros ajustaveis € muito semelhante.

O desenvolvimento do modelo de NICA-Donnan foi marcante
durante a década de 1990 e culminou com a publicagio de pardme-
tros genéricos de complexagdo com dcidos fulvicos e hiimicos para
o0 hidrogénio em 2001" ¢ de uma série de metais trago em 2003.%°
Estes parametros genéricos resultaram da andlise e parametrizagdo
de uma quantidade aprecidvel de dados experimentais, mas desde
esta data o modelo de NICA-Donnan néo foi alterado. Em 2005,
Koopal e colaboradores publicaram uma revisdo critica do modelo
de NICA-Donnan em que explicam claramente as bases tedricas e
fazem um levantamento da sua utilizacdo.?!

O objetivo deste artigo € fazer uma revisao critica da aplicacdo
do modelo de NICA-Donnan desde 2005, contemplando as criticas
e sugestdes aos aspectos tedricos, a evolucdo do ponto de vista dos
cédigos de modelagem e ajuste, a utilizagdo dos parametros genéricos
e um levantamento das novas medidas experimentais publicadas.

O MODELO DE NICA-DONNAN

Para uma discussido mais detalhada, os leitores sdao referidos a
revisdo de 2005 e ao material suplementar deste artigo, no qual se
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encontra a explicagdo detalhada da equagdo NICA.

Nesta sintese vamos seguir a sequéncia da metodologia experi-
mental, ou seja, de considerar primeiro a contribui¢do eletrostitica
e em seguida, descrever a heterogeneidade quimica.

Efeito eletrostatico: 0 modelo de Donnan

Os polieletrolitos naturais, como as substancias himicas, obtém
a sua carga primdria por meio do equilibrio de protonag@o. Quanto
maior for a forca idnica da solucdo maior vai ser a blindagem das
cargas, e menor serd o efeito eletrostatico. Desta forma, o efeito da
forca idnica na protonagdo providencia uma medida do efeito eletros-
tatico, que pode ser experimentalmente observado por comparagio
de titulagdes dcido-base em diferentes forcas idnicas.

Para avaliar especificamente os efeitos eletrostaticos, € necessa-
rio conhecer a estrutura e a composic¢ao da dupla camada elétrica, a
natureza e geometria das particulas, moléculas, agregados ou coloi-
des em questdo. Assim, a escolha do modelo para a dupla camada
elétrica implica fazer uma série de aproximacdes no que diz respeito
a geometria das moléculas e ao préprio potencial. Se o modelo es-
colhido for apropriado, entdo as curvas de protonac@o, obtidas em
diferentes forgas idnicas, devem fundir-se em uma s6 curva, a curva
mestra, que refletird a distribui¢ao intrinseca de afinidades do fon
hidrogénio (Figura 1).
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Figura 1. Exemplo de titulagdo dcido-base de uma amostra de dcidos hiimicos
em diferentes forcas ionicas (simbolos) com a respectiva curva mestra (C.M.,
linhas tracejadas)

A aplicacdo do conceito de curva mestra a protonacdo de dcidos
himicos e filvicos foi introduzida em 1993 utilizando um modelo
de Poisson-Boltzmann de esferas rigidas ou cilindros, mas a partir de
1996 foi adotado um modelo de Donnan modificado,'® que continua
a ser o mais utilizado atualmente.

A aproximag¢@o mais importante ¢ que o potencial local, .,
pode ser caracterizado por apenas um valor para todas as posicdes de
complexacdo, o que equivale a dizer que as cargas estdo distribuidas
de forma homogénea e que se negligenciam os efeitos do tamanho
e forma da molécula. Apesar desta ser uma grande simplificagdo da
realidade, torna-se necessdria para poder modelar o efeito da forga
idnica com o menor nimero de pardmetros possivel.

De uma forma resumida, a atividade local, , na vizinhanca da
posicdo de complexacio do ligante € dada por um fator de Boltzmann:

;100 = aXp(=zFY,, /RT) ()
em que g, ¢ a atividade no interior da solucdo, ¥, € o potencial
caracteristico na posi¢do de complexacdo, z; € a carga da espécie
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i, F a constante de Faraday, R a constante dos gases perfeitos e 7' a
temperatura.

Ao aplicar o modelo de Donnan, assume-se que o potencial local
é o potencial de Donnan (¥, = '¥;;) e que toda a carga na molécula
das substancias himicas, g (mol carga/kg de SH) se encontra com-
pletamente neutralizada pela inclusdo de contraions e exclusdo de
cofons no volume de Donnan, V,, (in L/kg) segundo a equagdo de
eletroneutralidade:

q/Vp+Z z(a,p—a)=0 2)

em que a; = a,,,. ¢ a atividade do componente i no volume de Donnan.

Uma das dificuldades ao resolver a equag@o (2) € a obtencdo do
valor do volume de Donnan. Na formulagdo original da teoria ele-
trostdtica de Donnan, que se aplica a géis, isto ndo € uma dificuldade,
pois o V, € o volume do gel que pode ser medido facilmente. Neste
caso, devido as aproximacdes envolvidas na definicdo do modelo
eletrostdtico, o V,, é de fato um parametro ajustdvel. Benedetti e
colaboradores observaram uma relagdo linear entre V}, e a forga
i0nica, /, e propuseram uma relacio empirica para calcular o volume
de Donnan:*

log V= b(1 — logl) — 1 3)

em que b é um parametro ajustivel.

Para obter os parametros do modelo eletrostdtico realizam-se
titulagdes potenciométricas dcido-base das SH em pelo menos trés
forgas idnicas (tipicamente entre 10 e 300 mmol L"), obtendo-se por
diferenca entre o branco a carga especifica das substancias himicas
(em C/Kg de SH) para cada valor de pH. Em seguida deve-se aplicar
uma conversao do pH no interior da solugdo para o pH local na vizi-
nhanca da posic¢do de complexacdo, ou seja, pH,,. = (-logay, ,.), para
cada uma das curvas de titulacdo obtidas em diferentes forgas idnicas.
Como as interagdes eletrostdticas sdo consideradas explicitamente no
pH,,. e o efeito da forga idnica deve desaparecer, as trés curvas devem
convergir em uma curva mestra (Figura 1).

Do ponto de vista de modelagem, trata-se de resolver a equagio
da eletroneutralidade (2) para cada ponto experimental das curvas de
titulagdo, expressas como q.vs.loga;, ou seja, usar um procedimento
de ajuste do valor de V,, e de 'P),.

Heterogeneidade quimica intrinseca: o modelo NICA

A ideia subjacente a andlise de heterogeneidade € que a comple-
xag¢do em um sistema heterogéneo pode ser descrita como o somatério
da complexacdo nos ligantes individuais, para os quais a complexagao
é descrita por uma isoterma local, representada pelas suas fracoes.>*

Na modelagem da complexagdo de sistemas heterogéneos,
considera-se a isoterma global como uma integra¢do das isotermas
locais ao longo da fungdo de distribuicdo continua. A equagdo de
complexacdo global ¢ uma equacéo integral com a isoterma local
como ntcleo, conhecida como equacio integral de Fredholm do pri-
meiro tipo. Conhecendo a fun¢do de complexacdo global e isoterma
local, esta equacio € bastante dificil de resolver para obter a fungio
de distribui¢do, tanto numericamente, como analiticamente.”

Para estudar a heterogeneidade das SH utiliza-se a curva mestra
do hidrogénio em func@o do pH em um eletrélito 1:1 simples. Este é
um bom ponto de partida, pois ndo ha competi¢do com outros fons.
Note-se, por outro lado, que € dificil obter uma distribui¢do com-
pleta de constantes de afinidade por causa da dificuldade em titular
abaixo de pH 3,5 (precipitacdo dos dcidos himicos) e acima de pH
10,5 (erro alcalino).

Quando se efetua a derivada da curva mestra, obtém-se um
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espectro de afinidades aparentes para o fon hidrogénio com duas
bandas semi-gaussianas com maximos a pK cerca de 3,5 e 8,0, as
quais se associam, respectivamente, aos grupos do tipo carboxilicos
e fendlicos.?

Uma das grandes vantagens da equagdo NICA € ser uma equagio
multicomponente que considera implicitamente a competi¢ao entre 0s
diferentes cations (incluindo o hidrogénio). Mas € preciso mencionar
que uma aproximacdo importante do ponto de vista fisico-quimico
¢ que nessa transicdo de complexagdo monocomponente para um
sistema multicomponente, considera-se que as posi¢des de comple-
xacdo ativas para o hidrogénio sdo as mesmas que complexam os
outros cations. Como todos os cdtions complexados competem pelos
mesmos sitios de complexagao, este fendmeno afeta tanto a isoterma
local como a isoterma global.

A equagdo NICA, que explicita a quantidade complexada de fon
i (em mol/Kg de SH) em funcdo da atividade de todas as espécies
presentes na soluc@o (em mol/L), é dada por:!’

0 =71 @nanr ) (Ka)' (2(Ka)")"
ny)E(Ka)" 1+(Z,(Ka)")’

“

Os parametros sdo: as quantidades totais por tipo de sitios O, r
as constantes médias de complexagdo, K, os pardmetros estequiomé-
tricos, n,, e a largura da distribui¢@o genérica por posi¢do de comple-
xagdo, p. Todos estes parametros sdo intrinsecos, logo, independentes
das propriedades do meio como pH, for¢a idnica ou concentracdes
dos fons em solucio.

Os parametros do modelo NICA para o hidrogénio sao obtidos
a partir da curva mestra para os sitios dos dcidos carboxilicos (1) e
fendlicos (2), incluindo as quantidades maximas, Q,. .1 Quasin
as constantes médias de complexacdo, K, ,, K, e dois parametros
mistos contendo informagdo sobre a estequiometria e a largura de
distribui¢@o genérica, ny,p, e n,,p,. Os pardmetros de largura de dis-
tribui¢@o apenas sdo acessiveis a partir da equacio de competi¢do em
presenca de outros fons (eq. 4), ndo podendo ser calculados a partir
da equagdo monocomponente para o hidrogénio (eq. 3).

Para obter os pardmetros especificos dos cations e as larguras de
distribui¢ao realizam-se experimentos de titulagdo adicionando o cé-
tion desejado a uma quantidade previamente conhecida de substancias
hiimicas em uma forca idnica constante. Estas titulagdes devem ser
feitas em, pelo menos, trés valores distintos de pH de preferéncia no
intervalo da faixa de complexag@o carboxilicas e fendlicas (Figura 2).

A partir dos dados experimentais e dos pardmetros ji conhecidos,
procede-se o ajuste da equacdo NICA bimodal (eq. 4) simultanea-
mente para todos os pontos experimentais (log Oy, vs. log ay) aos
diferentes valores de pH. Este procedimento de ajuste, normalmente
recorrendo a métodos de minimos quadrados, providencia os valores
dos parametros para o fon metdlico em questao, neste caso,I?le,I? M2
n,, € n,,, € ainda os valores de p, e p, caracteristicos das substancias
humicas, a0 mesmo tempo em que a determinagdo dos valores de p
permite a obtencgdo dos valores de n,, € n,.

ASPECTOS EXPERIMENTAIS

A partir das consideragdes e referencial tedrico, apresenta-se a
seguir as condicdes experimentais adequadas para a execugdo das
titulagdes potenciométricas e obtencdo de curvas e pardmetros de
complexacdo de interesse.

As titulagoes acido-base

As titulagdes potenciométricas das substincias himicas sdo ope-
racdes meticulosas, pois para obtencdo de bons resultados deve-se
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Figura 2. Exemplo de complexag¢do de um metal Me** com uma amostra
de dcidos hiimicos obtidos para a mesma for¢a iénica e vdrios pH com a
respectiva modeliza¢cdo NICA

controlar cuidadosamente todo o procedimento experimental. Estas
dificuldades tém a sua origem nfo sé na natureza heterogénea das
SH, mas também na sua facilidade de agregacdo e desagregacao,
especialmente no caso dos dcidos hiimicos.

Nas titulagdes dcido-base o limite superior € definido pelo erro
alcalino do eletrodo em torno de pH 9,5, devendo-se manter a solucdo
com uma purga de nitrogénio para evitar problemas de carbonatos.
Estas titulagdes requerem a utilizagdo de eletrodos de vidro de alta
qualidade para obtenc¢do de bons resultados em meio alcalino. No
entanto, para titulacdes das SH esta € uma regido de interesse e para
minimizar esse efeito, pode-se obter a carga das SH pela subtracdo
direta da curva de titulagdo da matéria himica pelo branco, em uma
titulagdo efetuada a mesma concentracio idnica. Isto implica em
titular brancos a cada forga idnica e realizar as duas titulagdes usando
exatamente as mesmas adicdes de volume de titulante para poder
subtrair ponto a ponto, ou alternativamente interpolar matematica-
mente a curva do branco.

As substincias himicas se agregam facilmente e ao efetuar as
titulagdes a partir de material seco, ou no caso dos 4cidos hiimicos,
mesmo se estiver dissolvido, é conveniente desagregar bem antes de
iniciar a titulag@o. O método mais comum € dissolver o material em
hidréxido de sédio ou potdssio 10 mol L', e em seguida ajustar a
pH 10 sob atmosfera de nitrogénio para evitar reacdes de oxidag¢ao/
condensacio e esperar cerca de 1 h. Voltar a ajustar a pH 10 e deixar
durante a noite.

A escolha das forgas i0Onicas para efetuar as titulagdes também
€ importante, pois abaixo de 3 mmol L' a resposta dos eletrodos de
pH € muito lenta, demorando muito tempo para atingir o equilibrio,
e acima de 300 mmol L', frequentemente se observa problemas de
precipitacio para os dcidos himicos.

Como € muito importante conhecer rigorosamente a variagao de
carga com a variacdo de forca idnica, normalmente encadeiam-se
titulagdes em diferentes forcas idnicas na mesma solugdo, fazendo
titulagdes de retorno, adicionando o sal na mesma solugdo e conti-
nuando o ciclo.

Devido a heterogeneidade das substancias himicas, para a mo-
delagem € necessdrio um conjunto elevado de pontos experimentais,
sendo frequente para uma titulagdo entre pH 3,5 e 10,5 ter vdrias
dezenas. Isto conduz a titulacdes longas, pois adicionalmente € cri-
tico garantir que se atinge o equilibrio para cada adi¢ao de titulante.

A experi€ncia mostra que nestas titulagdes sempre sao observadas
uma deriva para pH mais dcido na titulagdo com base e uma histerese
entre a titulago direta (com base) e a de retorno (com 4cido).?” Assim,
¢ necessario definir critérios de deriva rigorosos, da ordem de 0,05
mV/min, com tempos de medida minimos de 2 min e mdximos na
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ordem de 15 a 20 min por ponto. Como os brancos devem ser feitos
nas mesmas condi¢des, temos titulagdes que variam entre horas até
cerca de um dia, para as mais demoradas.

Devido a estes condicionamentos, € virtualmente impossivel
efetuar estas titulacdes manualmente, sendo necessario um titulador
automatico, de preferéncia com trés autoburetas, uma de acido, outra
de base e uma terceira para o sal.

Em resumo, uma titulacdo de pH efetua-se da seguinte for-
ma:

1) Calibragdo do eletrodo de pH com pelo menos trés tampdes: 4,
7e10

2) Titulagdes do branco:
i) colocar um volume inicial a pH 3 para os filvicos (AF) e 3,5
para os himicos (AH) a forca idnica mais baixa;
ii) titular com NaOH (ou KOH) tipicamente 0,1 mol L' até pH
10,5;
iii) titular com dcido HNO, (ou HCI) tipicamente 0,1 mol L' até
ao pH inicial;
iv) adicionar sal NaNO; (ou KCI) 1,0 mol L' até atingir a forga
ionica intermédia;
v) titular com base até pH 10,5;
vi) titular com dcido até ao pH inicial;
vii) adicionar sal até atingir a forca idnica mais elevada;
viii) titular com base até pH 10,5;
ix) titular com 4cido até ao pH inicial.

3) Titulagdo das substancias himicas:
x) colocar na célula de titulagdo uma concentracdo conhecida de
substancias himicas bem dispersa no mesmo volume e pH inicial
e forga i6nica mais baixa que o branco inicial.
Repetir as etapas de ii a ix feitas para o branco.

Determinacio da concentracéo do ion metalico livre

Para a modelagem com NICA-Donnan, € necessdrio ter a variagao
da atividade do metal complexado (em mol/Kg de SH) em funcéo
da atividade do metal livre. Como se assume que a contribuigdo
eletrostatica se obtém da modelagem do hidrogénio, trabalha-se a
forga idnica constante (normalmente entre 10 e 100 mmol L), sendo
possivel converter atividades em concentragdes.

Os experimentos tipicos sdo a titulacdo de uma quantidade co-
nhecida de SH, com o fon metdlico de interesse, em uma forga idnica
constante e vérios valores de pH. Conhecendo o valor da concentragio
total de {fon metdlico, a concentracéo do fon metdlico livre € medida
e o balanco de massa € utilizado para obter a concentracio de metal
complexado pelas SH. O maior problema € que do ponto de vista
experimental ndo ha muitas técnicas capazes de medir a concentracio
de fons metélicos livres nos niveis de concentracdes de metais traco
em 4aguas naturais.

Pesavento er al.®® apresentaram uma revisdo sobre métodos
analiticos de determinac@o de concentragio de fon metdlico
livre, fragdo de espécies ldbeis e capacidade de complexagdo
em dguas naturais. Esta revisdo separa técnicas eletroanaliticas
compreendendo voltametria de redissolucdo anddica (ASV, do
inglés Anodic Stripping Voltammetry), voltametria de redissolugdo
por troca de ligante competitiva (CLE-SV, do inglés Competitive
Ligand Exchange-Stripping Voltammetry), cronopotenciometria
de redissoluc@o (SCP, do inglés Stripping Chronopotentiometry),
redissolucdo nernstiana na auséncia de gradientes (AGNES, do in-
glés Absence of Gradients and Nernstian Equilibrium Stripping) e
microeletrodo integrado a gel (GIME-VIP, do inglés Gel Integrated
Microelectrode), e outras técnicas envolvendo microseparagdes, tais
como a técnica de membrana Donnan (DMT, do inglés Donnan
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Membrane Technique), gradiente difusivo em filmes finos (DGT, do
inglés Diffusive Gradient in Thin Films) e permeacdo em membrana
liquida (PLM, do inglés Permeation Liquid Membrane), além de
técnicas cromatogréficas como a cromatografia de troca idnica e o
emprego de resinas complexantes (CR).

Em sua maioria, os resultados experimentais usados na modela-
gem NICA t€m sido obtidos com eletrodos seletivos de fons (ESI),
técnicas voltamétricas ou técnicas de microseparagdo. Os ESI tém
limites de detec¢do muito elevados, na ordem do micromolar, que
sdo Uteis para os componentes majoritarios como o cdlcio, mas nao
sdo suficientes para os metais trago.

Nos tltimos anos, as técnicas com maiores expectativas para a
determinagdo da concentrag@o do fon metdlico livre s@o a “Donnan
Membrane Technique” (DMT) e a “Absence of Gradients and
Nernstian Equilibrium Stripping” (AGNES).

A técnica de DMT, que comecou a ser divulgada no ano 2000,%
baseia-se no transporte dos cations metalicos por meio de uma mem-
brana de troca catidnica interposta entre duas solugdes: a amostra e
uma solugdo receptora. A membrana de troca catidnica estd inicial-
mente estabilizada com fons cdlcio. Antes de comegar o experimento,
deve-se equilibrar a membrana com uma solucdo de fons cdlcio
idealmente na mesma concentragdo que na solu¢do da amostra. A
membrana € colocada na célula em que ocorrerd a separacio entre a
solug@o da amostra e a solugdo receptora, depois a solugao receptora é
adicionada (com a mesma concentragio de cdlcio em que a membrana
foi equilibrada) e introduz-se a solu¢@o de amostra. A concentragdo de
fons cdlcio idealmente € a mesma nos trés compartimentos (solucdes
amostra e receptora € na membrana), sendo que a solugdo da amostra
contém os fons metdlicos de interesse. Ao entrar em contato, os fons
metélicos livres (mas nido os complexados) vdo comegar a permear a
membrana de troca catidnica e se acumular na solucéo receptora até
que atinja o equilibrio. Neste momento, pode-se recolher a solugio
receptora e medir a concentragao de {ons metdlicos, normalmente por
espectrometria de emissdo ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), que serd idéntica a concentracao de fons metdlicos livres
na amostra. Esta técnica € especialmente ttil para determinar concen-
tragdes de fons metdlicos livres no ambiente**3! mas, devido ao tempo
de equilibrio necessdrio para cada ponto ¢ muito dificil utilizd-la na
determinac@o de parametros NICA, embora seja particularmente
util, para fons dificeis de determinar usando outras técnicas como
por exemplo, o aluminio.*

A AGNES ¢ uma técnica eletroquimica de redissolucéo, con-
sistindo em duas etapas sequenciais: uma etapa de deposi¢do, em
que se aplica um potencial préximo do potencial de redugdo padrao
do metal e se espera até atingir o equilibrio termodinamico entre o
metal amalgamado e o interior da solu¢@o, e em uma segunda etapa,
reoxida-se o metal amalgamado com intuito de medi-lo.*

No fim da etapa de deposicdo, obtém-se a razdo entre o metal
amalgamado e em solu¢@o segundo a equagio:

Yy = CM,amalg — *}’ZF(E] — EU) (5)
e, RT

em que Y representa o ganho (ou fator de pré-concentragao), Cy g,
é a concentracdo de fon metalico amalgamado, c), € a concentracdo
de fon metdlico no interior da solugdo, E° € o potencial de reducio
padrdo do metal e E, o potencial de deposicdo aplicado ao eletrodo.

Na etapa da reoxidacdo o metal amalgamado € quantificado
usando uma cronopotenciometria de redissolu¢do anddica tendo E,
como potencial inicial,* que resulta no sinal obtido que € diretamente
proporcional a concentrag¢do do fon metalico no interior da solugio:

Sinal = Y.cy, 6)
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AGNES funciona de uma forma andloga a um eletrodo seletivo de
fons permitindo a determinac@o direta do valor do fon metdlico livre
na soluc@o, mas com um limite de detecgo muito baixo caracteristico
das técnicas eletroquimicas de redissolu¢do anddica. Esta técnica ja
foi aplicada com bons resultados, por exemplo, na modelagem de
chumbo (Pb) com a matéria organica isolada de sistemas aquaticos
urbanos,* mas € especialmente interessante para medidas de zinco
(Zn), metal para o qual ndo existe um EST comercial.*

MODELAGEM NICA-DONNAN
Parametrizacao

Os pardmetros NICA-Donnan apresentam regularmente uma ele-
vada covariancia, sinal de que ndo sdo completamente independentes
entre si, logo, limitar o valor de um parametro tem consequéncias
nos valores de outros parametros.

A abordagem mais utilizada consiste em tratar primeiro a inte-
racdo eletrostdtica com a estratégia da curva mestra, ajustar a curva
obtida para extrair os parimetros NICA do hidrogénio e em seguida
ajustar simultaneamente os dados experimentais disponiveis para
todos os metais.

Recentemente, Lenoir et al.’” propuseram um método para
garantir parimetros mais confidveis no seguimento de um trabalho
no qual constataram que € possivel obter apenas seis parametros
independentes os quais podem ser extraidos de uma titulagio poten-
ciométrica de SH.*

De fato, o elevado nimero de parametros do modelo NICA-
Donnan nao garante uma solucio uniforme para um ajuste experi-
mental, sobretudo na andlise dos dados do hidrogénio. Isto aparece,
por exemplo, no valor atipico baixo do log K;;, genérico que € de 2,34
e 2,93 respectivamente para os AF e AH, muito menor que o pK,=
4.5 do 4cido acético.

O método proposto®” consiste em trés interagoes:

1) Derivar a curva carga vs. pH a uma dada forca idnica e
definir os maximos dos picos como log K, e log K,;,. Usando
estes valores, ajustar a curva a essa forca idnica e obter os
valores de Q,.ai1> Omaxizs My € My, Deve-se usar a equacio
Carga Inicial = Q1 + Omaarz — Qo sendo este tltimo um
parametro ajustdvel. Este primeiro passo da intera¢@o gera valores
finais de Q1> Omaarz € Qo-

2) Para a segunda etapa da interagio, fixa-se o valor de b a 0,2, ou
seja, o menor valor no intervalo possivel (0,2 a 0,9). Em seguida,
ajustam-se os valores de log Ky, log Ky, my, € my,. Como as
solucdes ja estdo condicionadas pelos valores de Q.15 Omaxiiz
e a carga inicial, € possivel que para o valor de b escolhido ndo
haja solucdo. Nesse caso, deve-se aumentar o valor de b até obter
um ajuste. Desta etapa obtém-se os valores de my, e n,.

3) Fixando Q.15 Omaxiizs Qos My © My, justam-se os valores de b,
log Ky, log Ky,,. Para verificar se este € de fato o melhor ajuste
fixa-se o valor de b anterior e usam-se os log K}, log K};, obtidos
e os valores de my, e m,, s30 novamente ajustados.

Este método foi aplicado a base de dados de titulagdes potencio-
métricas do hidrogénio da qual se obtiveram os parimetros genéricos
e gerou valores de 3,54 e 3,87 para o log Ky, para os AF e AH,
respectivamente, que sdo mais préximos da realidade.

Programas de ajuste
Um dos problemas atuais da modelagem NICA-Donnan € que

o programa de ajuste usado para obter os parametros € o FIT de D.
Kinniburgh,* que é ainda um programa em sistema operacional
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MS-DOS, ndo podendo ser executado em sistemas operacionais de
64 bits.

Recentemente, foi publicada uma alternativa por Janot er al.*
que descreve como realizar o ajuste para obten¢do dos parametros
do modelo NICA-Donnan a partir de dados experimentais usando
um acoplamento da plataforma ORCHESTRA? (http://orchestra.
meeussen.nl/) com o software de ajuste de parametros PEST (http://
www.pesthomepage.org/).

Esta combinacio € muito versatil e os modelos podem ser facil-
mente implementados e modificados na plataforma ORCHESTRA. A
forma de implementagio encontra-se descrita em detalhe no material
suplementar do artigo.

A UTILIZACAO DO MODELO NA ULTIMA DECADA

Atualmente, ao colocar no Web Of Science uma pesquisa sobre a
utilizacdo do modelo NICA-Donnan entre 2005 e 2016 foi observado
cerca de 8 mil citagdes. Como foi descrito na introdugéo, depois da
publicagdo dos pardmetros genéricos (em 2001 para o hidrogénio™ e
2003 para os cations metalicos®) a énfase tem sido na sua utilizagdo
em uma grande variedade de estudos. Para entender melhor o seu
impacto, os artigos dos parametros genéricos tém cerca de 270 e 350
citagdes para o hidrogénio e para os metais, respectivamente. Assim,
estes artigos t€ém uma influéncia significativa entre a comunidade
que estuda as substincias himicas, mas a sua utilizacdo comporta
alguns riscos.

Os parametros genéricos para o hidrogénio e ions metalicos

Os parametros genéricos da acidez dos AH e AF sdo baseados em
49 conjuntos de dados e segundo os autores podem ser usados para
modelar SH, particularmente na auséncia de um conjunto de para-
metros especificos com uma incerteza de +20%." Em 2003, Ritchie
e Perdue*! publicaram um artigo com as titulagdes potenciométricas
dos 14 materiais de referéncia da IHSS efetuadas a uma forca ionica
de 0,1 mol L' (NaCl), que modelaram com uma variante do modelo
de Henderson-Hasselbach.

No seguimento do trabalho realizado para o hidrogénio, foram
apresentados parametros para 23 fons metdlicos (Al, Am, Ba, Ca,
Cd, Cm, Co, Cr(Ill), Cu, Dy, Eu, Fe(Il), Fe(IlI), Hg, Mg, Mn, Ni,
Pb, Sr, Th(IV), U(VDO(2), VUIIO e Zn) com acidos himicos e
falvicos. Estes foram reparametrizados a partir dos dados brutos de
171 conjuntos de dados existentes na literatura usando os parametros
genéricos para o hidrogénio.”” Constata-se, sem surpresa, a presenca
dos metais toxicos do ponto de vista ambiental (Cd, Cu, Hg, Pb, Zn),
dos cdtions majoritdrios (Ca, Mg, Al, Fe, Mn) e uma abundancia de
terras raras e uranio devido ao interesse da comunidade da energia
atdmica no Ambito do armazenamento de residuos nucleares.

Um dos aspectos mais importantes da utilizacio dos pardmetros
genéricos € a sua inclusdo nas plataformas de modelos de especiacio
termodindmica, que no caso do modelo de NICA-Donnan € disponi-
bilizado no Visual MinteQ,' ECOSAT,> e ORCHESTRA.?

Na utilizacdo dos pardmetros genéricos tem-se considerado que as
quantidades totais de grupos carboxilicos e fen6licos (Q, .11 € Oumaxiz)
ndo sdo genéricas, e que a qualidade da modelagem melhora muito
quando se introduzem estes valores para as substincias especificas
no estudo, mesmo que estes sejam estimados a partir de medidas de
COT (carbono organico total) ou COD (carbono organico dissolvido)
e ndo resultantes de determinacdes potenciométricas.***

No entanto, a aplicag@o destes pardmetros genéricos tem sido
criticada devido ao limitado nimero de classes em que se consi-
deram apenas 4cidos fulvicos e himicos, ndo fazendo mesmo a
separagdo entre material de origem terrestre e aqudtico. Outra critica
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se refere ao préprio modelo, em que, por exemplo, a adequagdo do
modelo de Donnan, para descrever os efeitos eletrostdticos, tem
sido questionada.

Nio serd analisada em detalhe a utilizagio dos parametros genéri-
cos, pois ndo € o objetivo desta revisao, mas € importante mencionar
que o surgimento dos parametros genéricos prejudicou o desenvol-
vimento do modelo de NICA-Donnan. Isso afetou tanto do ponto de
vista tedrico, como no enriquecimento da base de dados experimental.
Por um lado, os parametros genéricos foram obtidos para a formulagao
atual do modelo de NICA-Donnan e qualquer evolu¢do do modelo
implicaria uma nova reparametrizacdo, 0 que representaria muitas
semanas de trabalho. Por outro lado, a quantidade e dificuldade do
trabalho experimental necessario a obteng@o dos parametros também
seria improdutivo: primeiro devido ao hidrogénio e depois pelos varios
fons metdlicos presentes nas amostras, seguida por um ajuste dos
resultados experimentais, que ndo € trivial, para obtencdo de novos
parametros, o que leva a poucos grupos se aventurem a determinar
parametros especificos dos seus materiais himicos.

Analisar-se-4, entdio, o que tem sido feito na dltima década
referente a estes aspectos, que ultrapassem a simples utilizagdo dos
parametros genéricos, primeiro do ponto de vista tedrico, depois do
ponto de vista experimental e de modelagem e, finalmente, na geracdo
de novos dados experimentais.

Efeito eletrostatico: criticas ao modelo de Donnan

A utilizagdo do modelo de Donnan para descrever a interagiao
eletrostatica dos fons metdlicos com as substancias hiimicas tem sido
criticada, especialmente no caso dos dcidos filvicos. Note-se que ori-
ginalmente o modelo de Donnan foi adotado, pois € bastante simples
de implementar do ponto de vista computacional, e que foi usado
para substituir o modelo de esferas rigidas'® de Poisson-Boltzman.

Ainda em 1999, Avena et al.* concluiram que o modelo de
Poisson-Boltzmann de esferas rigidas ¢ mais correto do ponto de
vista fisico-quimico que o modelo de Donnan, pois utiliza tamanhos
de moléculas mais proximos dos obtidos nas medidas viscosimétri-
cas. Este resultado estd diretamente relacionado com o fato do raio
hidrodindmico, principalmente dos dcidos ftilvicos, mas também dos
dcidos hiimicos serem bastante menores que a distancia de Debye (k')
associada a sua dupla camada elétrica. Logo, o modelo de Donnan s6
produz uma boa curva mestra se forem usados V|, correspondentes
a esferas de raio igual a soma do raio da molécula e da distancia de
Debye (k). No caso dos dcidos himicos, o V;, obtido € mais préximo
do tamanho real da molécula, mas a variagdo de V}, com a for¢a idnica
necessdria para obter a curva mestra ¢ muito maior que a variagao
real observada por viscosimetria.

Saito et al., em 2005,* compararam cinco modelos eletrostdticos
para obter a curva mestra de titulagcio potenciométrica do PAHA (aci-
do himico comercial purificado): Poisson-Boltzman de esfera rigida
(em duas versdes usando o raio hidrodinamico e um raio ajustavel),
Poisson-Boltzman de esfera permedvel (usando o raio hidrodinami-
co e uma distribui¢do de potencial), Donnan (NICA) usando o V,,
segundo a eq. 3, Donnan-EV, em que o V|, € ajustado a soma do raio
hidrodindmico com a distdncia de Debye, e Donnan-EDL, que ¢
uma mistura de modelo de Donnan com o modelo da dupla camada
elétrica difusa. Dos modelos testados, apenas o Poisson-Boltzman
de esfera rigida com raio ajustdvel, Donnan (NICA) e Donnan-EV
conseguiram produzir uma curva mestra, porém, todas diferentes entre
si. Isto significa que a discriminagio entre interagdes eletrostaticas e
intrinsecas ¢ dependente do modelo e, portanto, arbitraria. Do ponto
de vista pratico, o modelo Donnan (NICA) tem a vantagem de nio
necessitar de uma medida independentemente do raio hidrodindmico,
ou seja, de ter menos um parametro.
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Em 2005, Duval et al.*® realizaram um conjunto de estudos de
mobilidade eletroforética de AF, em que demonstraram que estas
substancias sdo coloides semi-permedveis e com elevada densidade
de carga. Neste trabalho, a mobilidade eletroforética € corretamente
descrita em fun¢do da permeabilidade das moléculas usando um mo-
delo eletrocinético rigoroso. Os modelos eletrostéticos aproximados
frequentemente usados para as substincias himicas nio sdo capazes
de reproduzir estes resultados de mobilidade eletroforética, demons-
trando que do ponto de vista fisico-quimico ndo sdo adequados.

Em 2007, Companys et al.¥’ propuseram uma nova expressao
para o volume de Donnan (V},), com apenas um parametro ajustavel
(substituindo a eq. 3) baseada na andlise das solucdes analiticas da
equacgdo de Poisson-Boltzman néo linear (PBNL) para geometrias
planas, cilindricas e esféricas:

1
V

B s 7
? 4a\1+a’Q*z’ @

em que z € a carga do eletrdlito de fundo, Q a carga das SH e a ¢ um
parametro ajustdvel relacionado com a drea superficial. Esta equacio
produz resultados muito semelhantes 8 PBNL, com um tratamento
numérico muito mais simples. A equagdo proposta foi testada em
titulagdes de SH e produziu resultados V;, mais proximos da realidade
fisica que os obtidos com a equacdo 3.

Em 2010, Orsetti ef al.*® propuseram um novo modelo para des-
crever a contribuicio eletrostatica para a complexagdo de fons pelas
SH, o modelo de rede eldstica de polieletrélitos (EPN). Este modelo
considera a substancia himica composta por duas partes: uma parte
externa, em contato com a solucdo e uma parte interna, que € tratada
como um gel, considerada como uma rede de polimeros com carga
que € preenchida pela solucdo de eletrélito, de acordo com a teoria
de polimeros de Flory. O efeito eletrostitico € conferido por um
potencial do tipo de Donnan que tem um valor médio idéntico em
toda a fracdio de gel, fazendo com que este se expanda ou contraia
em funcdo da variacdo do potencial com o pH e a forga idnica. Este
modelo foi testado com dados experimentais publicados e forneceu
uma curva mestra com qualidade semelhante a obtida com o modelo
NICA-Donnan, mas com parametros mais razodveis, do ponto de vista
fisico-quimico. Na sequéncia deste trabalho os autores propuseram
o modelo NICA-EPN* e modelaram vdrios conjuntos de dados
existentes na literatura. Concluiram que o modelo proposto descreve
bem os resultados experimentais, sendo que a contribuicio eletros-
tatica do modelo EPN € menor que a do modelo de Donnan, tendo
como consequéncia que as constantes especificas do NICA-EPN sao
maiores que as reportadas para o NICA-Donnan.

Um dos aspectos interessantes € que todo o desenvolvimento
das teorias eletrostdticas foi realizado com base no fon hidrogénio
nas respectivas titulagdes de pH, assumindo que a forga idnica é
controlada por eletrdlitos 1:1. Recentemente, Town e Van Leeuwen
colocaram esse pressuposto, aplicando uma mistura de teoria de
condensagdo de Manning e efeito de Donnan (modelo CCD) para
explicar a complexagéo de fons pelas SH, primeiro com Ca(I)* e,
em seguida, estudaram a influéncia na complexag@o de Cd(II)/Pb(Il) e
Cu(II).>! Dessa forma, compararam os resultados obtidos por CCD e
NICA-Donnan para a complexagio de Cd(II)/Pb(II) e Cu(Il) em ele-
trélito 1:1 (KNO;) e 1:2 (Ca(NOs;),).” e a heterogeneidade intrinseca
da complexagdo de Cd(I) e Cu(IT) com AH usando o modelo CCD.%

O significado da equacio NICA e sua aplicacdo na
complexacio de metais pelas substancias himicas

A equag@o NICA ¢ uma equacdo aproximada, pois baseia-se
em propor uma fung¢do de distribuicdo de constantes de afinidade,
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o que tem levantado algumas questdes sobre o seu significado, do
ponto de vista fisico-quimico. Preocupados com esta questdo, o
grupo de Puy e Galceran na Universidade de Lleida realizaram uma
série muito interessante de trabalhos sobre o tema. Em primeiro
lugar, propuseram o conceito de espectro de afinidades condicionais
(CAS)* que ¢, de fato, a fun¢do de distribuicao das constantes de
afinidade (ou complexacio) efetivas do cation com uma das posicdes
de ligacdo, mantendo-se constante as concentracdes de todas as outras
posi¢des de complexacdo. Em uma segunda etapa determinaram o
CAS subjacente a equagdo NICA,*¢ demonstrando que esta existe
para qualquer conjunto de parametros p e n. Mostraram ainda que o
parametro p influencia a correlagio entre as energias de complexagio
dos fons competidores, ou seja, um valor baixo de p significa que as
posi¢des de afinidade que sdo fortes para o hidrogénio, sdo também
fortes para os fons metdlicos. Em seguida, apresentaram o efeito de
misturas de fons metdlicos no CAS, permitindo a investiga¢do do
efeito da complexacdo de um fon sobre os outros e representaram o
CAS de um AF genérico para 14 fons metdlicos, incluindo os cations
trago e majoritdrios. O CAS permitiu distinguir trés grandes grupos de
cations: (a) AL, H, Pb, Hg e Cr, preferencialmente complexados pelos
grupos fendlicos; (b) Ca, Mg, Cd, Fe(Il) e Mn, preferencialmente
complexados pelos grupos carboxilicos e (c) Cu, Zn e Ni, nos quais
as distribuicGes se encontraram sobrepostas néo tendo preferéncia.’’
Em 2010, apresentaram um trabalho no qual estudam a influéncia
dos fons metdlicos na interagcdo da matéria organica com o hidrogé-
nio, propondo uma nova metodologia experimental que consiste em
efetuar as titulacdes potenciométricas do hidrogénio em presenga
de concentra¢do constante de um fon metdlico em competi¢dao
(CAScTM). Esta metodologia permitiu verificar que as constantes
de acidez sdo influenciadas pelos fons metdlicos.*®

Em outro trabalho interessante sobre a aplicagdo da equacio
NICA, Orsetti et al.* utilizaram um procedimento padronizado para
extrair a distribui¢do de afinidade condicional a partir das curvas
de titulag¢@o para o hidrogénio e para Cd(II), Pb(Il) e Cu(II). Neste
trabalho constataram que para o hidrogénio as distribuicdes sdo, na
maioria dos casos, bimodais (carboxilicos e fendlicos), como assu-
mido na literatura. Mas em alguns casos de AF encontraram distri-
buicdes trimodais, com um pequeno pico entre as duas distribuicdes
normalmente encontradas. Para o Cd(II), Pb(Il) as distribuicdes sdo
bimodais, mas para o Cu(Il) encontraram situagdes mais complexas
com trés e, por vezes, quatro picos, podendo estes serem atribuidos
a complexagdo com mais de dois ligantes. Esta observagdo pde em
questdo a distribui¢ao bimodal que € uma das premissas fundamentais
do modelo NICA.

As titulacdes espectrofotométricas diferenciais e a extincao de
fluorescéncia

Diferentes técnicas espectroscopicas sao usadas na caracterizagao
das SH, mas s6 hd pouco tempo estdo sendo utilizadas para estudar
a protonagdo das substancias himicas e a sua interagdo com os fons
metdlicos, devido aos trabalhos e colaboracdo entre os grupos de
Korshin, Benedetti e Yan.®* 7

Em 2008, Dryer et al.® publicaram um estudo no qual mostraram
que o espectro de absor¢do diferencial UV/VIS, gerado em diferen-
tes valores de pH de dois dcidos fulvicos aquaticos, Suwanee river
(SRFA) e South Plate fulvic acid, estavam de acordo com a previsdes
da teoria NICA-Donnan. Além disso, também identificaram dois
tipos de cromdforos reativos ao pH que reproduzem o comporta-
mento dos grupos carboxilicos e fen6licos observados nas titulagdes
dcido-base. Em 2010, Janot ef al.®' demonstraram que as titulagdes
espectrofotométricas diferenciais permitem obter informacéo sobre
a protonacdo das SH em concentragdes mais baixas (5 mg L) que
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as frequentemente usadas em potenciometria (entre 250 mg L' a
2 g L''), mas também demonstraram que a forga ionica afeta os re-
sultados espectrofotométricos de uma forma distinta dos resultados
potenciométricos e que, por isso, € necessdrio determinar a fungao de
transferéncia entre a variag@o de carga (AQ) e a variacdo de absorvan-
cia (AA) para cada material. O mesmo grupo usou esta técnica para
avaliar as modificacdes no PAHA, apds adsor¢do em alumina, quando
se verificou que a quantidade de posicdes de baixa afinidade para o
hidrogénio diminuia.®> Em 2013, Yan et al.®* analisaram a MON do
Rio Negro e duas fragdes purificadas (HPO, TPH) usando titulacdes
UV/VIS diferenciais e titulagdes potenciométricas. As titulagdes
UV/VIS diferenciais foram analisadas por deconvolucdo, com isso,
mostraram a presenca de seis bandas bem resolvidas que podem ser
atribuidas aos grupos carboxilicos e fendlicos. A andlise do declive
entre 325 e 375 nm do espectro diferencial UV/VIS em funcédo do
pH também reproduz bem os resultados das titulagcdes potenciomé-
tricas e a modelagem com o NICA-Donnan. Em 2016, Yan, Dryer e
Korshin* investigaram, por titulagoes UV/VIS diferenciais, as fragoes
hidrofébicas, transfilicas e hidrofilicas da MON em trés pontos de
duas estagdes de tratamento de dgua. A deconvolucéo dos espectros
revelou as seis bandas observadas anteriormente, que apresentaram
variagdes ao longo do tratamento. A variacdo de intensidade diferen-
cial a 350 nm em funcdo do pH foi usada para obter os parametros
NICA. Os resultados apresentados neste trabalho devem ser usados
com precaugdo, pois ndo hd nenhuma mencio sobre a forca idnica
em todo o texto.

Em 2013, Yan, Benedetti e Korshin® introduzem o conceito
de como obter dados para a interacdo de metais com as SH sob
andlise de espectros diferenciais de UV/VIS. Estudaram a interacio
de Cu(Il), Cd(II), Fe(III) e AI(IIT) com o acido fuilvico (SRFA), em
funcdo do pH, por meio de dois pardmetros: o declive entre 325 e
375 nm do espectro diferencial UV/VIS (DSlopes,s 555) € o diferen-
cial do logaritmo da absorvancia a 350 nm (DInA,,). Dessa forma,
mostrou-se que estes parametros estdo fortemente relacionados com
a modelizagdo NICA-Donnan. Em 2014, Yan e Korshin® estudaram
ainteracdo de SRFA com nove metais: Ca(Il), Mg(II), Fe(I1l), AI(I1I),
Cu(Il), Cd(II), Cr(1I), Eu(Ill), and Th(IV). A deconvolugdo do es-
pectro diferencial UV/VIS produziu seis bandas com maximos em
200, 240, 276, 316, 385, e 547 nm. Mostraram que a intensidade da
banda a 316 nm € diretamente proporcional a concentra¢ao de metal
complexado pelo SRFA.

O efeito da coloragd@o na interagdo de Al(IIl), Fe(Ill) e Cu(Il)
com SRFA e PAHA foi estudado pelo método do espectro diferencial
UV/VIS (DSlopes,s 575), cujos dados foram interpretados usando o
modelo NICA-Donnan.®

A interag@o de Tb(III), Eu(IIl) e La(IIT) com SRHA foi estudada
por extin¢@o de fluorescéncia e espectroscopia diferencial UV/VIS.®
A deconvolucdo do espectro de absorvancia diferencial mostrou a
existéncia de sete bandas com sinais positivos e negativos, as quais
variam com o pH e concentracdo total de {ons de semelhantes para os
trés {ons estudados. A intensidade da banda de 387 nm € proporcional
a quantidade de fons complexados e correlaciona-se bem com o mode-
lo NICA-Donnan para o caso do Eu(IIl). A exting¢ao de fluorescéncia
comportou-se como esperado para o Tb(III) e Eu(III), mas o La(IIl)
nao afetou a emissao do “Suwanee River Humic Acid” (SRHA).

Em 2015, Gao et al.” estudaram o efeito da variagdo da forga
i6nica entre 0,001 e 0,3 mol L' em diferentes substincias hdmicas
(SRFA, SRHA e PLFA), e observaram que foi provocado um aumento
de absorvancia. Este aumento ¢ maior em pH mais elevados, indi-
cando uma maior desprotonacdo dos croméforos com o aumento da
forca idnica, e correlaciona-se bem com a desprotonacdo dos grupos
fenolicos prevista pelo modelo de NICA-Donnan.

Outra linha de pesquisa interessante tem sido a colaboracdo entre
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Benedetti e Reiller nos estudos da interagdo de eurépio com SH, com
énfase nos estudos de espectroscopia de fluorescéncia resolvida no
tempo (TRFLS). Em um primeiro trabalho, em 2008,”" obtiveram os
parametros de NICA para o Eu(III) por TRFLS a partir de dados de
competi¢do com Ca(Il) e Cu(Il) para um 4cido hiimico de solos. Essa
pesquisa foi continuada, em 2013,7 através do estudo e modelagem do
sistema terndrio Eu(IIT), PAHA, alumina. Em 2016, apresentaram a
influéncia da concentragdo de matéria organica na complexagdo por
meio de um estudo de interag@o de Eu(Ill) com SRFA.

Segundo vdrios autores, os resultados demonstram que o espec-
tro diferencial de UV/VIS pode ser usado para estudar a natureza
intrinseca da complexagdo entre fon metalico e a MON, sendo que
esta técnica pode ser usada para obter parametros do modelo NICA.
Em nossa opinido, as titulacdes espectrofotométricas diferenciais sdo
capazes de fornecer informaco adicional muito relevante, mas que
neste momento ainda nio estd demonstrado que podem ser utilizadas
isoladamente para modelar a interaciio de fons com as SH. Isso se deve
adificuldade em quantificar o efeito da forca idnica sobre os espectros.

Novos parametros publicados a partir de 2005

As Tabelas 1 e 2 reportam os conjuntos de novas parametri-
zacOes do modelo NICA-Donnan de hidrogénio e fons metdlicos.
Estas tabelas fornecem uma perspectiva geral da modelagem NICA
ou NICA-Donnan efetuada na udltima década, mas ndo se refere a
outros trabalhos de modelizagdo que usam parametros genéricos
ou plataformas de modelos como o Visual MinteQ. Se um trabalho
apresenta a modelagem para o hidrogénio e outros metais, aparecerd
nas duas tabelas. Mas normalmente serd discutido na se¢do corres-
pondente aos metais.

Hidrogénio

Florencio Arce esteve muito ativo nesta década, quando realizou
vdrios trabalhos sobre solos utilizando o modelo NICA-Donnan
para AH e AF extraidos de turfa ombrotréfica.” Foi feita a titulagdo
direta de duas amostras de turfas ap6s lavagem 4cida sem purificar
a matéria organica, usando o método da titulacdo de retorno de
Hendershot,” com o intuito de verificar a aplicacdo dos pardmetros
genéricos a solos,” a titulagdo de uma amostra de turfa com e sem
lavagem acida’ e um estudo de uma turfa e da humina, do AH e AF
extraidos a partir dela.”” Neste tltimo trabalho verificou-se que na
turfa existe, praticamente, a mesma quantidade de grupos fenélicos
que no AH purificado, mas apenas 30% dos grupos carboxilicos,
e que as constantes de acidez de ambos sdo semelhantes no solo
e no AH.

Uma das dreas de investigacdo ativas tem sido o estudo de
SH extraidas de lama de esgoto ou produtos de compostagem.
Frequentemente, nestes trabalhos o objetivo € avaliar o efeito do
tratamento dos solos com estes materiais por meio de comparacio das
propriedades das substancias himicas extraidas dos solos tratados e
nao-tratados. Muitos desses trabalhos ndo sio aqui referidos por nao
terem dados suficientes para realizar a modelizagio NICA-Donnan.

Entre outras pesquisas, Plaza er al.”® desenvolveram um interes-
sante trabalho de comparagdo dos pardmetros do hidrogénio obtidos
para dcidos hiimicos extraidos de lama de esgoto e composto de resi-
duos sélidos urbanos com os 4cidos himicos extraidos de dois solos
e posteriormente com os dcidos hiimicos extraidos dos solos tratados
com estes materiais. No seguimento deste trabalho, 0 mesmo grupo
publicou um estudo” sobre tratamento de solos com lamas de esgoto,
com e sem tratamento térmico, em que foram comparados os dcidos
humicos e falvicos extraidos do solo, com e sem tratamento, com as
substancias himicas purificadas a partir das lamas de esgoto. Os AH
e AF dos solos tratados especialmente com as lamas com tratamento
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térmico apresentaram um menor conteido de grupos acidos e maior
afinidade para o hidrogénio, para os grupos carboxilicos e fendlicos.

Em 2009, Van Zomeren et al.*° determinaram os pardmetros de
protonacdo de AF extraidos de lama de esgoto, duas amostras de
matéria organica dissolvida (MOD) natural e trés amostras de cin-
zas industriais, onde se constatou que os parametros de protonagao
NICA-Donnan do AF de MON e de origem industrial e antropogénica
sdo semelhantes.

Drosos et al.’?! fracionaram um AH de solo e outro AH de lignita
com um método de fracionamento em trés etapas: uma primeira etapa
de extragdo com HF (dcido fluoridrico), seguida por uma lavagem
com citrato em pH 10, e finalmente a passagem por uma resina XAD
8 com recuperag¢do do permeado a diferentes pH. A titulagdo das
fragdes revelou um aumento dos carboxilicos para o AH derivado
da lignita comparado com o material de origem.

Em 2010, Maurer et al.*? estudaram o efeito de uma reducéo
eletroquimica sobre AH extraidos de solo, comparando os parametros
NICA para o hidrogénio dos AH néo tratados e sua forma reduzida,
observando que houve um aumento de 15% de grupos acidos apds
o tratamento.

O modelo NICA-Donnan tem sido aplicado a outros materiais
heterogéneos, dentre os quais podemos citar os trabalhos de Lamelas
et al.®* com polissacarideos extraidos de bactérias (EPS), Zhao et
al. 3* com de pé de bambu, e Ederer et al.®® com diferentes 6xidos
de grafeno.

Tabela 1. Modelagem para o hidrogénio desde 2005

Especiagdo termodindmica de metais trago com substincias himicas: o0 modelo NICA-Donnan 1199

Tons metdlicos

Em paralelo com o trabalho efetuado para o hidrogénio, o grupo
de Santiago de Compostela também realizou vdrios trabalhos com
fons metdlicos, comecgando com o estudo da complexacdo de Cu(II)
com AH e AF extraidos de dois horizontes de turfa ombrotréfica,”
quando constataram que o AH complexa mais que o FA e que ndo
existe uma diferenca significativa entre os dois horizontes. Em
seguida, estudaram a complexacgdo de Cd(II), Cu(Il) e Pb(Il) com o
horizonte superior da mesma turfa® e observaram que o AH complexa
os trés metais mais fortemente que o AF e que a forca de complexagio
segue a ordem Cu > Pb > Cd. Estudaram também a diferenga entre a
complexacao de Cd(II), Cu(Il) e Pb(II) com uma suspensio de solo
obtida de uma turfa e o AH extraido dela,”® quando se observou que
as curvas de complexagdo do cétion-solo e cdtion-AH sdo pratica-
mente paralelas, embora mais fons metdlicos sejam absorvidos por
Kg de AH do que na turfa e que o efeito do pH € semelhante na turfa
e AH purificado.

Em 2005, Ge e Hendershot”’ estudaram a interagdo de Cd(II),
Hg(II), Pb(Il) em 31 solos de diferentes caracteristicas por meio de
um método de batelada a pH 6 ¢ 0,01 mol L' de for¢a i6nica. Em
seguida modelaram os parametros de NICA para os grupos carboxi-
licos, usando os parametros do hidrogénio que tinham determinado
anteriormente para os mesmos solos.” Os resultados mostraram que
a complexacio ¢ fortemente afetada pela quantidade de matéria orga-
nica presente no solo; que os solos em geral tinham maior afinidade

Tipo de material ApH I/'M Referéncia
AH e AF de dois horizontes de turfa ombrotréfica 3,5-10,0 0,005-0,10-0,1 Gondar et al.™
Uma turfa com e sem lavagem édcida 3,5-10,5 0,01-0,03-0,05-0,1-0,3 Lopez et al.’
Turfa e seus extratos humina, AH dissolvidos e AH em suspensio 3,5-10,5 0,01-0,03-0,1-0,3 Lopez et al.”?
AH de lama de esgoto e composto de residuos sélidos urbanos e dois solos virgens  3,5-10,5 0,01-0,05-0,1-0,3 Plaza et al.”®
tratados com estes materiais

AH e AF de lama de esgoto com e sem tratamento térmico e um solo virgem tratado  3,5-10,5 0,01-0,05-0,1-0,3 Fernandez et al.”
com estes materiais

AF extraidos de composto, lama de esgoto, 2 amostras de DOM natural e 3 amostras ~ 3,5-10,5 0,01-0,03-0,1-0,3 Van Zomeren et al.®®
de cinzas industriais

AH e AH(L) fracionados 3,0-10,0 0,001%* Drosos et al.®!
AH de solo nio tratada e reduzida 3,5-10,5 0,01-0,03-0,1-0,3 Maurer et al.®
EPS de R. meliloti 3,0-10,0 0,01-0,05-0,1 Lamelas et al.®
P6 de bambu 3,5-10,5 0,01-0,10-1,0 Zhao et al.®*
Diferentes 6xidos de grafeno 3,0-11,0 Naio indicado* Ederer et al.%
AH e AF extraido de DOM de dguas subterraneas profundas 3,0-10,0 0,006-0,01-0,1 Saito et al.®
AH de lama de esgoto e composto de residuos sélidos urbanos e dois solos um arenoso ~ 3,5-10,5 0,01-0,05-0,1-0,3 Pedra et al.¥’

e outro argiloso

AF de um solo virgem tratado com dois compostos (de palha e coniferas) e das amostras ~ 3,5-10,5 0,1* Sebastia et al.®®
peneiradas <20 um

1 AF e 2 AH de solo e AH de lignita 3,5-10,5 0,01-0,05-0,2 Tan et al.¥
PPHA (IHSS), AH de solo 3,5-10,0 0,01* Vidali et al.*
Duas turfas (com lavagem écida) 3,0-10,0 0,01-0,05-0,2 Vasiliadis et al.”!
AH comercial purificado (PAHA) 3,5-9,0 0,002-0,01-0,05 Companys et al.*’
AH, AF, matéria transfilica e hidrofilica extraida a partir de DOM do Rio Sena 3,5-10,5 0,05-0,1 Pernet-Coudrier et al. *°
MON do Rio Negro, e duas fracdes purificadas (HPO, TPH) 3,5-10,5 0,04* Yan et al.®
HA precipitado (IHA) 3,5-10,5 0,1%* Weber et al.”?
AF e duas fragdes hidrofilicas extraidas de uma solugio de solo 3,5-9,0 0,003-0,1 van Schaik et al.”?

*Apenas o modelo NICA foi aplicado.
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para o Pb e Hg que para o Cd; e que o Pb se liga mais aos grupos
carboxilicos enquanto o Hg se liga mais aos grupos fendlicos.

Weng et al.®® publicaram a modelagem de Cu(Il) com um AF
extraido de solo no ambito de um estudo de misturas terndrias metal/
AF/goetita.

Koopal nos seus trabalhos de colaboragéio com a China publicou
vérios trabalhos sobre caracterizagio da protonag¢do de um AF (JGFA)
e dois AH (JGHA, JLHA) de solo e AH de lignita (PAHA),* seguido
do estudo e modelagem destes com Pb(I)* e Cu(II).!®

Em 2006, Weber et al.> apés precipitagdo de AH comercial da
Aldrich em presenga de Ca(Il), aplicou um tratamento térmico e
estudou sua protonacéo e interagdo com Fe(IIl) entre pH 2 e 5,5.
A partir dos resultados, verificou que o potencial redox da solugdo
¢ controlado pelo IHA (HA precipitado) e que, acima de pH 5,5, a
especiacdo do Fe(IIl) € controlada pela formagdo de um precipitado
amorfo com uma solubilidade superior a da ferrohidrita.

Christl ef al.'”" estudaram a influéncia da concentra¢do de AH
e AF extraidos de um solo (no intervalo de 1 a 1000 mg L) nos
pardmetros NICA da complexagdo de Cu(Il) e Pb(Il). Neste trabalho
obtiveram os parametros NICA-Donnan para concentracdes elevadas
de AF e AH e compararam com bons resultados da modelagem dos
resultados de medidas experimentais com concentragdes de AF e AH
muito inferiores, tendo concluido que os pardmetros NICA-Donnan
sdo independentes da concentragdo de AF ou AH.

Vidali ef al. também estudaram a influéncia da concentragio
de AH (de 20 a 200 mg L") nos pardmetros NICA-Donnan para o

Tabela 2. Dados de modelagem desde 2005 para os fons metélicos
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hidrogénio® e Cu(I)!®> com um AH de referéncia da THSS (PPHA)
e um AH extraido de um solo grego. Ao contrdrio do trabalho ante-
rior, verificou-se que a complexag@o do H* e do Cu(Il) dependem da
concentracdo do AH, por isso, foram determinados dois conjuntos
de parametros NICA, uma para concentracdes de AH superiores a
100 mg L' e outra para 20 mg L.

Em 2012, Christ]'® investigou a complexacdo de Ca(Il) com
dois AH de solos especialmente e a sua dependéncia do pH e da
forca i0nica, constatando que a componente eletrostitica domina a
complexacdo deste fon.

Maurer et al.'® continuaram os estudos do efeito de uma redugio
eletroquimica sobre um AH extraido de solo, agora sobre a complexa-
¢do de Cd(II), verificando que o aumento da complexagdo deste com
a forma reduzida estava de acordo com o aumento da quantidade de
grupos dcidos observada anteriormente.®? Expuseram, ainda, que, em
relagdo interacdo com Ag(I), a forma reduzida do AH era capaz de
reduzir a Ag(I) a Ag(0) formando nanoparticulas de prata.

Van Schaik er al.”® estudaram a protonagdo e a complexagio do
Cu(II) com o AF e duas fragdes hidrofilicas extraidas (TiA, HiC) de
uma solucdo de solo. Observaram que as fragdes hidrofilicas contém
mais grupos dcidos que a fragdo hidrofébica e que os parametros ge-
néricos para o hidrogénio nfo dao bons resultados para estas fragdes,
tendo sido obtidos parametros NICA novos para elas. A complexacio
de Cu(Il) foi muito semelhante para as trés fra¢cdes apesar das dife-
rencas observadas para o hidrogénio.

Pernet-Coudrier et al.* efetuaram um estudo de protonacio e

Metal Tipo de material pH I/'M Referéncia
Cu(II) AH e AF de dois horizontes de turfa ombrotréfica 4,5:5;5,5:6 0,1 Gondar et al.**
Cd(II), Cu(II), Pb(II) AH e AF do horizonte 55,6 0,1 Gondar et al.”
(0-60 cm) de turfa ombrotréfica
Cd(II), Cu(II), Pb(II) Turfa e o seu extrato AH 4;5;6 0,1 Villaverde et al.*®
Cd(II), Hg(II), Pb(Il) 31 solos 6 0,01 Ge e Hendershot 7
Cu(II) AF de solo 4:6;8 0,1 Weng et al.*®
Pb(II) 1 AF e 2 AH de solo e AH de lignite 4;6;7 0,005; 0,1 Xiong et al.”
Cu(I) 1 AF e 2 AH de solo e AH de lignite 4;5;6 0,01; 0,1 Xu et al.'
Cu(II), Pb(1I) AF e AH de solo Cu (6, 8) 0,1 Christl et al.'
Pb (4;5,5)
Cu(II) PPHA (IHSS), AH de solo 4;6;8 0,01; 0,1 Vidali et al.'”?
Ca(Il) Dois AH de solo 4a8 0,01; 0,1 Christ]'*
Cddn) AH de solo reduzida e reoxidada 7,9 0,1 Maurer ef al.'™
Cu(I) AF e duas fragdes hidrofilicas extraidas de uma solugdo de solo 4;6;9 0,03 van Schaik et al.”
Pb(II) AH, AF, matéria transfilica e hidrofilica extraida a partir de DOM do 4a9 0,1 Pernet-Coudrier et al.®®
Rio Sena
Fe(11I) HA precipitado (IHA) 2a55 0,1 Weber et al.”?
Pb(II) PAHA 4;5,6,7;8,9 0,1 Puy et al.®
Cu(Il) AH e AF extraido de DOM de dguas subterraneas profundas 4;6;8 0,01; 0,1 Saito et al.®
Fe(III) MON do oceano Ta8 0,7 Hiemstra e Van Riemsdijk'®
Fe(III), Cu(II) MON do oceano 8,3 até 6,8 Gledhill et al.'%
Ca(II), Cu(II), Eu(III) AH extraido de solo 5,5 0,001 Marang et al.”
Eu(IID) PAHA 4 0,10 Janot et al.”
Eu(III) SRFA 4;,6;7 0,02; 0,1; 0,5 Kouhail et al.”
Cd(II) EPS de R. meliloti 5:7 0,1 Lamelas et al.®
Cu(II) P6 de bambu 6al 0,01; 0,1 Zhao et al.*
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complexacdo com Pb(II) com AH, AF, matéria transfilica e hidrofi-
lica extraida de MON do Rio Sena. Concluiram que a fragdo mais
hidrofilica tem a maior quantidade de carga e maior capacidade de
complexacdo para o Pb(Il) (49% do Pb complexado a pH 7), o que
ilustra a importancia de contabilizar os compostos mais hidrofilicos
na especiacdo global dos fons metalicos.

Em 2015, Saito et al.® apresentaram um interessante estudo
sobre AH e AF extraidos de dguas subterraneas profundas no qual
modelizaram a protonacdo e a interacdo com o Cu(Il). Foi observado
que a complexacio do Cu(Il) com este material € mais fraca que com
os materiais extraidos de MOD de dguas superficiais.

Em 2006, Hiemstra e Van Riemsdijk'® apresentaram um trabalho
interessante de modelagem utilizando NICA-Donnan para o Fe(III)
com a MON do oceano e precipitagdo de oxo/hidréxidos de Ferro
baseado em uma série de dados experimentais publicados em dife-
rentes trabalhos. Em 2015, Gledhill et al.'® estudaram a influéncia da
acidificag@o do oceano, variando o pH de 8,3 até 6,8 na especia¢do
de Fe(III) e Cu(Il) ajustando os pardmetros o modelo NICA-Donnan
com os dados experimentais obtidos.

Marang et al.”' apresentaram a modelizacdo de Ca(I) e Cu(Il)
com um AH extraido de solo a partir de dados obtidos com ESI e
obtiveram por competicdo os parametros NICA para o Eu(Ill). O
mesmo grupo apresentou ainda parametros NICA para o Eu(III)
usando TRLFS com PAHA" e SRFA.™

Os modelos de NICA-Donnan também tém sido usados para
estudar a complexacdo de metais com outros complexantes organicos
heterogéneos. Por exemplo, em 2006, Lamelas et al.®* modelaram a
protonacdo de polissacarideos extraidos da bactéria R. Meliloti e a
sua interacdo com o Cd(Il), observando que os EPS podem ter um
papel importante na complexagdo de Cd(II) no ambiente.

Zhao et al.®* apresentaram pardmetros NICA para a complexa-
¢do de Cu(ll) com p6 de bambu, observando que, na maior parte
das condig¢des, formavam-se complexos monodentados, exceto a
baixa forca i0nica e pH elevado quando se observa a formacdo de
complexos bidentados.

CONCLUSAO

Esta revisdo mostra que na tltima década o modelo de NICA-
Donnnan tem sido muito utilizado em plataformas de modelos como
o VMinteq, baseadas em parametros genéricos, mas esse modelo
tem evoluido pouco do ponto de vista tedrico e da producdo de no-
vos pardmetros experimentais para diferentes metais ou diferentes
materiais, em parte decorrente da dificuldade em modelizar os dados
com programas que estdo desatualizados.

Do ponto de vista teérico, a equagdo NICA-Donnan encontra-se
bem estudada. Do ponto de vista quimico-fisico € urgente reavaliar
o modelo de Donnan, ou pelo menos a forma como o V}, é calculado,
especialmente no caso dos AF e nas situacdes em que a forca idnica
do meio possa ser definida por cations divalentes (Ca(1l) ou Mg(Il)).

A integracdo do modelo NICA-Donnan em plataformas de
modelos de especiacio € uma realidade e também um dos maiores
desafios, uma vez que a complexagdo de metais em sistemas mul-
tissuperficie ¢ um problema complicado devido a possibilidade
dessas superficies interagirem entre si, como no caso da adsorc¢io
da MON na superticie das particulas de 6xo/hidréxidos de ferro. O
estudo e modelagem de sistemas terndrios metal/MON/particulas e
quaterndrios metal/MON/particulas/organismos € um dos maiores
desafios dos proximos anos.

Dentre este desafio € interessante verificar que a maior quantidade
de trabalho efetuado continua a ser sobre solos, quer diretamente ou
da matéria orginica proveniente deles. Do nosso ponto de vista, exis-
tem ainda muitas questdes em aberto sobre a natureza e organizacio
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da matéria organica nos solos e o efeito dos diferentes processos de
extragdo, embora se reconheca a importancia da padronizag¢ao dos
experimentos para comparacdo dos resultados obtidos de amostras de
diferentes amostras e regides. E, pois, necessério diferenciar o modelo
NICA-Donnan, ou pelo menos os pardmetros genéricos em pedogé-
nicos e aquagénicos, e compreender as mudancgas provocadas pelas
extragdes, bem como compreender o efeito dos outros componentes
do solo na complexag@o dos metais e na organizacdo estrutural da
matéria organica no solo.

Outro aspecto relevante € a possivel contribui¢do de compostos
organicos mais hidrofilicos para a complexagdo dos metais, o que
ilustra a necessidade de aumentar a variedade de pardmetros gené-
ricos, de preferéncia apds uma divisdo mais cuidadosa da MON em
vérias classes, de acordo com critérios bem definidos, por exemplo
de marcadores moleculares.

O conjunto de desafios apresentados, bem como a disponibiliza-
¢do da ferramenta ORCHESTRA-PEST para modelar novos dados
experimentais em multiplas superficies de complexagdo e modificar
facilmente o modelo subjacente, abrem novas possibilidades de
evolugdo tanto tedrica como de modeliza¢do de resultados para a
préxima década.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Material suplementar estd disponivel em http://quimicanova.sbq.
org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.
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