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Utilização da ultrafiltração em fluxo tangencial na
determinação das constantes de troca entre
substâncias húmicas e íons Cu(II)

Luciane Pimenta Cruz Romão1

Julio Cesar Rocha2

Um procedimento de ultrafiltração com fluxo tangencial e

membrana polietersulfônica de porosidade 1 kDa foi utili-

zado para determinar constantes de troca entre metais ori-

ginalmente complexados por substâncias húmicas e íons cobre(II)

adicionados. Resultados de experimentos de troca entre íons Cu(II)

adicionados e espécies metálicas (Ni, Al e Fe) originalmente

complexadas por substâncias húmicas, permitiram estabelecer a

seguinte ordem decrescente de estabilidade relativa do complexo SH-

metal: Fe<Al<<Ni. A caracterização das substâncias húmicas foi

feita pelas razões molares C/N e H/C, as quais indicaram maior

humificação e aromaticidade da matéria orgânica presente nas

amostras aquáticas que nas amostras de solo, e pela espectroscopia

na região do infravermelho, a qual apresentou espectros com ban-

das largas, comuns nos espectros de substâncias húmicas, atribuí-

das às superposições de absorções individuais e similaridades entre

os grupos funcionais presentes nas estruturas das substâncias

húmicas aquáticas e de solos.

PALAVRAS-CHAVE: Ultrafiltração em Fluxo Tangencial, Cons-

tantes de Troca, Cobre
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1. INTRODUÇÃO

Substâncias húmicas (SH) são os principais cons-
tituintes da matéria orgânica natural (MON) glo-

balmente distribuídos em ambientes terrestres e aquá-
ticos. Estima-se que cerca de 50% do carbono orgânico
dissolvido (COD) em águas superficiais e oceânicas con-
sistem de matéria orgânica refratária do tipo SH [1,2].

A interação com espécies metálicas no ambiente é
uma importante propriedade das SH, a qual poderá
resultar em reações de complexação e/ou redução.
As reações de complexação de metais são mais co-
nhecidas por influenciar na biodisponibilidade des-
sas espécies. Atuando como tampões metálicos em
ambientes aquáticos, as SH têm a propriedade de re-
duzir a toxicidade de alguns metais (ex. Cu2+ e Al3+)
para organismos aquáticos, incluindo peixes [3,4,5].

A formação de complexos organometálicos em
solos pode influenciar nos ciclos biogeoquímicos. As
SH podem aumentar a disponibilidade de fosfatos
minerais insolúveis através da complexação de Fe e
Al em solos ácidos e Ca em solos calcários [6].

Diferentemente dos complexantes ou ligantes sim-
ples (Cl-, CO3

2-, aminoácidos), as substâncias húmicas
contém vários sítios complexantes por molécula, re-
sultando alta estabilidade termodinâmica dos com-
plexos formados, alterando sobremaneira a forma
química (especiação) do metal em solução [7]. A ca-
pacidade de formar complexos com metais é devida
principalmente, do alto teor de grupos funcionais
contendo oxigênio, os quais incluem carboxílicos,
fenólicos, enólicos e alcoólicos.

Diversas técnicas têm sido utilizadas no estudo
de complexação de metais por MON, dentre as quais
se pode citar a voltametria [8,9,10]; potenciometria
[11,12,13]; ultrafiltração [14,15] e cromatografia [16].
Todas essas técnicas possuem vantagens e limitações
[17,1819,20].

A escolha de um método para especiação quími-
ca influencia os resultados encontrados, pois os vá-

rios métodos medem aspectos diferentes do sistema
e operam sob condições diferentes.

A ultrafiltração (UF) é um dos métodos citados
na literatura para extrair e concentrar substâncias
húmicas aquáticas [21]. Este procedimento também
tem sido empregado para fracionar a matéria orgâni-
ca em diferentes tamanhos moleculares. Os solutos
dissolvidos são separados por membranas de acordo
com o tamanho molecular [22,23,24,25]. É um pro-
cedimento barato, versátil, não destrutivo e sem adi-
ção de reagentes, minimizando a possibilidade de
alterações na amostra original [26].

Burba et al. (2001) [27], desenvolveram um pro-
cedimento de ultrafiltração em fluxo tangencial e sim-
ples estágio (UF-FT) capaz de discriminar a concen-
tração do metal livre (Figura 1). O sistema UF-FT
comparado com o UF convencional apresenta van-
tagens como trabalhar com sistemas abertos, redu-
ção de efeitos da polarização e/ou entupimento das
membranas; menor volume do filtrado diminuindo
o tempo de filtração e minimizando deslocamentos
no equilíbrio da solução, além da maior rapidez na
filtração (cerca de 2 mL min-1).

Esse procedimento de ultrafiltração em fluxo
tangencial é capaz de fornecer informações
termodinâmicas ou cinéticas, as quais caracteri-
zam as espécies metálicas ligadas à matéria orgâ-
nica pela utilização de reações de troca de ligante
e/ou de metal, de acordo com o esquema da Figu-
ra 2.

Os coeficientes de retenção RX (X= M, L ou ML)
são parâmetros importantes na utilização da
ultrafiltração para determinar a capacidade de
complexação e constantes de estabilidade condicio-
nal de íons metálicos por ligantes naturais. A reten-
ção do ligante e complexo pela membrana deve ser
completa (RL=1 e RML=1), enquanto o íon metálico
deverá passar através da membrana (RM=0). Assim,
a concentração do metal livre será igual a [M] deter-
minada no filtrado e [ML] será obtida pela diferença
entre a [M]total e [M] [18,28].
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Entretanto, a retenção de 100% de L e ML dificil-
mente é obtida, provavelmente devido à dimensão
dos poros da membrana e do tamanho molecular da
matéria orgânica. Pois, o tamanho varia com a confi-
guração e carga, os quais por sua vez dependem do
pH, força iônica e outras condições da solução [28].

Da mesma forma, tem-se encontrado valores de
RM maiores que zero. Contudo, os valores de RM > 0
podem ser devidos a formação de hidroxicomplexos
de metais, seguida do processo de adsorção dessas
espécies na membrana. Entretanto, na presença de
ligantes orgânicos espera-se competição entre as re-

ações de complexação e o decréscimo da importân-
cia do processo de adsorção e assim, o decréscimo
real dos valores de RM [18].

A principal vantagem da ultrafiltração é não pos-
suir limitação nem quanto à natureza do íon metáli-
co, nem do ligante [15]. Além disso, os limites de
detecção para os metais são limitados às sensibilida-
des das técnicas empregadas na determinação dos
mesmos (ex. espectrometria atômica) [29].

O objetivo desse trabalho foi caracterizar substân-
cias húmicas extraídas de amostras de água e de solo



2828

Revista da Fapese, n. 2, p. 25-36, jul./dez. 2005

Luciane Pimenta Cruz Romão; Julio Cesar Rocha

de diferentes regiões brasileiras por composição ele-
mentar e espectroscopia na região do infravermelho
alem de utilizar o procedimento da Ultrafiltracao em
Fluxo Tangencial para determinar constantes de troca
entre metais originalmente complexados por substân-
cias húmicas e íons cobre(II) adicionados.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Amostragem

As amostras de água foram coletadas no Rio
Itapanhaú, município de Bertioga (IR-XAD 8), perten-
cente ao Parque Estadual da Serra do Mar (SP) e Rio
Negro-AM (RN-XAD 8). As amostras foram acidificadas
a pH 2,0 com solução de HCl concentrado para poste-
rior procedimento de extração com resina XAD 8.

As amostras de solo foram coletadas da Bacia do
Médio Rio Negro (AM). Foram utilizadas duas amos-
tras de solo, divididas em solo não alagável de Carvo-
eiro 1(RNS-1) e solo não alagável de Araçá 1(RNS-2).

2.2 Extração e purificação de Substâncias Húmicas
Aquáticas(SHA)eSubstânciasHúmicasdeSolo(SHS)

As SHA e SHS foram extraídas das amostras na-
turais, coletadas em diferentes regiões Brasileiras, de
acordo com o procedimento recomendado pela
International Humic Substances Society [2,30]. A
purificação das SHA e SHS foi feita utilizando tubos
de diálise e a secagem efetuada por liofilização utili-
zando um Savant modelo E-C.

2.3 Determinação das constantes de troca entre
ions Cu(II) e Ni, Al e Fe complexados às
substâncias húmicas

Para o estudo de complexação entre o íon Cu(II)
e matéria orgânica aquática, utilizou-se o procedi-

mento analítico proposto por BURBA et al. (2001)
[27] ilustrado na Figura 1. Este procedimento ba-
seia-se na utilização de um sistema de ultrafiltração
tangencial (SARTORIUS Ultrasart X) equipado com
membrana de polietersulfônica de 1 kDa (Gelman
Pall-Filtron OMEGA), a qual impede a passagem das
SH e dos complexos SH-M com tamanho molecular
maior que 1 kDa. Logo, os íons metálicos livres não
complexados às SH ou trocados por elas passam pela
membrana [27].

As titulações foram feitas em volume de 200 mL
de solução de SH 100 mg L-1 ou de água natural, ajus-
tou-se o pH em 5,0 com solução de NaOH 0,1 mol L-

1 e força iônica em 0,1 mol L-1 com NaNO3. Utilizou-
se o sistema de ultrafiltração tangencial equipado com
membrana de 1 kDa acima descrito.

Antes da adição da solução de cobre, deixou-se
o sistema bombeando por cerca de cinco minutos
para condicionamento da membrana. A seguir, fil-
trou-se a primeira alíquota (cerca de 2 mL), a qual
é correspondente ao tempo zero, ou seja, antes da
adição da solução de cobre. Essa alíquota contém
uma pequena quantidade de cobre e dos metais
níquel, alumínio e ferro, originalmente presentes
na matéria orgânica, correspondente à fração livre
(não complexada a MOA) mais aquela fração liga-
da a MON, com tamanho molecular menor que 1
kDa. Volumes de 100µL a 5,0 mL de solução pa-
drão de Cu(II) 9,45 10-3 mol L-1 foram adicionados
à solução até concentração em Cu(II) de 4,47 10-4

mol L-1 . Depois de alcançado cada equilíbrio, em
10 min, e com agitação permanente, alíquotas (cer-
ca de 2 mL) das frações da solução foram coletadas
contendo íons cobre isolados pelo procedimento
de filtração mais os metais níquel, alumínio e fer-
ro, correspondentes as frações dos metais não
complexadas e trocadas pelos íons Cu(II). Os fil-
trados foram acidificados com solução diluída de
HNO3 e em seguida os metais determinados por
espectrometria de absorção atômica em forno de
grafite GFAAS [31].
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2.4 Determinação dos metais

Cobre, alumínio, ferro e níquel foram determina-
dos utilizando espectrometria de absorção atômica
em forno de grafite (GFAAS) utilizando soluções pa-
drão mistas Titrisol-MERCK de acordo com as reco-
mendações do fabricante.

2.5 Determinação da composição elementar

A composição elementar das amostras de SHA e
SHS foi determinada em relação ao conteúdo de car-
bono, hidrogênio, nitrogênio e oxigênio em analisador
elementar CHNSO-CE Instruments, PERKIN ELMER,
modelo EA 1110.

2.6 Espectroscopia na região do infravermelho

Os espectros na região do infravermelho foram
obtidos de pastilhas preparadas da mistura de brometo
de potássio seco a 120oC com amostras de substânci-
as húmicas liofilizadas. As pastilhas foram obtidas
submetendo-se essa mistura à pressão de 10t cm-2 em
pastilhador de 14 mm de diâmetro. As medidas fo-
ram feitas utilizando-se espectrômetro NICOLET,
modelo Impact 400 (região de 400 a 4000 cm-1).

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1 Composição elementar

As razões atômicas H/C e C/N geralmente têm sido
utilizadas para estimativa do grau de aromaticidade
e de humificação de substâncias húmicas, respecti-
vamente [3]. A Tabela 1 lista os resultados da com-
posição elementar e razões molares H/C e C/N para
SH extraídas de amostras de água e de solos de dife-
rentes regiões. Quanto menor a razão H/C, maior a
aromaticidade e quanto maior a razão C/N, maior o
estado de humificação do material. Existem simila-
ridades entre os valores das razões H/C das diferen-
tes amostras de SHA e SHS, os quais estão próximos

aos valores disponíveis na literatura indicando ele-
vada aromaticidade [6]. Dentre todas as amostras,
devida à menor razão molar H/C, RN-XAD 8 pode
ser caracterizada como mais aromática. A amostra
IR-XAD 8 apresentou elevada razão molar C/N indi-
cando ser a amostra mais humificada.

As demais amostras apresentaram comportamen-
to semelhante quanto ao grau de humificação e, quan-
to às amostras de solo, RNS-1 e RNS-2, não foram ca-
racterizadas diferenças entre os valores de razão C/N.

3.2 Infravermelho

A Figura 3 mostra os espectros na região do infra-
vermelho para as substâncias húmicas aquáticas e
de solo. Os espectros apresentam bandas largas, co-
muns nos espectros de substâncias húmicas, atribu-
ídas à extensiva superposição de absorções indivi-
duais [32]. As bandas largas de absorção na região
de 3400 cm-1 podem ser atribuídas ao estiramento
OH de fenóis e/ou ácidos carboxílicos e /ou
estiramento NH de aminas. Bandas na região de 2900
cm-1 indicam a presença de estiramento CH de gru-
pos alifáticos. As bandas nas regiões de 1630 e 1720
cm-1 são devidas a vibrações de carbonilas de grupos
carboxilatos e/ou cetonas. Picos em torno de 1385
cm-1 e bandas na região de 1035-1100 cm-1 estão as-
sociados a deformações do grupo carboxilato e
estiramento CO de álcoois, respectivamente [33].

Tabela 1 – Composição elementar (%), razões mola-
res H/C e C/N de substâncias húmicas extraídas de
amostras de águas (SHA) e de solos (SHS) coletadas
em diferentes regiões brasileiras

Amostras C H O N H/C C/N

IR-XAD 8 37,0 4,3 41,0 1,2 1,4 35,4

RN-XAD 8 46,9 4,3 41,1 3,0 1,1 18,4

RNS-1 20,5 3,0 38,4 1,4 1,8 16,8

RNS-2 23,5 3,3 31,9 2,3 1,7 12,0
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3.3 Determinação dos coeficientes de retenção
da membrana de 1 kDa

Nos estudos de complexação de metal pela maté-
ria orgânica utilizando o procedimento de Ultrafil-
tração tangencial (UF) é preciso que a retenção do
ligante e do complexo pela membrana seja máxima
(RL= 1) e a retenção do íon metálico, o qual passa
pela membrana seja mínima (RM= 0).

O coeficiente de retenção (R) das espécies pode
ser calculado utilizando a equação

onde X = M, L, ML e os sobrescritos s e f referem-se
as concentrações de X na solução e nos filtrados, res-
pectivamente [28].

Os testes para determinação da capacidade de re-
tenção do ligante foram feitos traçando curvas analí-
ticas com amostras de SHA e SHS e lendo as absor-
bâncias nos filtrados e nas soluções originais por
espectrofotometria de absorção molecular em 254
nm. Os valores de retenção do ligante pela membra-
na, das amostras analisadas a pH 5,0, foram superio-
res a 0,98.

Os testes para determinação da capacidade de re-
tenção de cobre foram feitos por espectrometria de
absorção atômica em forno de grafite fazendo adi-
ções de concentração conhecida do metal em solu-
ção, nas mesmas condições experimentais, porém
sem substâncias húmicas (“solução branco”). Em
seguida, foi determinada a concentração de cobre na
“solução branco” e no filtrado. O coeficiente médio
de retenção de cobre na membrana em pH 5,0, foi
menor que 0,012.
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Van Den Bergh et al., (2001) [29] determinaram
os coeficientes de retenção em membranas de 1 kDa
para íons metálicos, em pH 4,0-4,8, menores que 0,02
e maiores que 0,95 para retenção das substâncias
húmicas. Esses resultados corroboram com os deste
trabalho, os quais mostram a eficiência do procedi-
mento de ultrafiltração na diferenciação do metal
complexado pela matéria orgânica (retido na mem-
brana) do metal isolado no filtrado.

3.4 Determinação das constantes de troca por
ultrafiltração tangencial

Nos ambientes naturais várias espécies metálicas
estão presentes como formas livres ou complexadas
por ligantes orgânicos ou inorgânicos. Logo, durante
o processo de complexação, há uma natural compe-
tição entre essas espécies pelos sítios ligantes dispo-
níveis. Um melhor entendimento dos fatores, os quais
influam no destino, transporte e acúmulo de espéci-
es metálicas, é importante na avaliação do compor-
tamento de metais em sistemas aquáticos.

Utilizando-se o sistema de ultrafiltração tangen-
cial equipado com membrana de 1 kDa (Figura 1) e
aplicando um modelo de cálculo, é possível estimar
as constantes termodinâmicas de troca entre espéci-
es metálicas complexadas às SH [27,31]. Esse mode-
lo foi empregado no tratamento dos dados para de-
terminação de constantes de troca entre íons Cu(II)
adicionados e espécies metálicas originalmente
complexadas por substâncias húmicas.

Considerando que no estado de equilíbrio a lei
de ação das massas é obedecida, de acordo com a
equação 1, é possível estimar os valores das cons-
tantes de troca entre as espécies metálicas Ni, Al e
Fe por íons Cu(II).

(1)

As concentrações [M] e [Cu] são determina-
das nas alíquotas dos filtrados (cerca de 2 mL).
[SH – M]. A concentração de metal total, [M]total ,
é a concentração de metal originalmente
complexado pelas SH determinada na solução
original; [SH – Cu] = [Cu]total – [Cu] e [Cu]total é o
somatório das concentrações de íons Cu(II) adicio-
nados em cada intervalo de tempo.

A partir dos dados das Figuras 4 e 5 foram calcu-
lados os valores das constantes de troca listados na
Tabela 2, os quais caracterizam a troca dos metais
Al, Fe e Ni complexados pelas SH e íons Cu(II).

De acordo com a equação 1, o valor da constante
de troca é inversamente proporcional à estabilidade
do complexo SH – M (M = Al, Fe, Ni). Ou seja, altos
valores de constante de troca indicam menor estabi-
lidade do complexo SH – M, enquanto baixos valo-
res indicam maior estabilidade.

As constantes de troca entre íons Cu(II) e o Fe fo-
ram menores que 1 nas amostras RNS-1 e RNS-2, in-
dicando maior estabilidade desses complexos SH-Fe
que os complexos SH-Cu. Para alumínio e níquel as
constantes de troca foram superiores a 1 em todas as
amostras, indicando menor estabilidade dos comple-
xos SH-Al e SH-Ni que os complexos SH-Cu. No caso
do níquel ainda, as constantes de troca foram bem su-
periores às constantes dos íons Al e Fe, indicando se-
rem os complexos SH-Ni os de menor estabilidade, ou
seja, o níquel nas amostras é mais facilmente trocado
por íons Cu(II) do que alumínio e ferro.

Os resultados das constantes de troca dos comple-
xos, apresentados na Tabela 3, permitem estabelecer a
seguinteordemdeKtroca paraosmetais:Fe<Al<<Ni.Estes
resultados são corroborados por Burba et al. (2001) [27],
quando da caracterização “on site” de águas naturais por
reaçõesde trocacomíonsCu(II) e tambémporMandalet
al. (1999) [34], quando da utilização da resina de troca
Chelex-100 no estudo de competição de cobre e de
cobalto com íons níquel originalmente complexados
por ligantes orgânicos, os quais caracterizaram maior
afinidade dos sítios pelos íons cobre adicionados.
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Tabela 2– Constantes de troca entre íons Cu(II) e espécies metálicas (Ni, Al, e Fe) em substâncias húmicas
extraídas de amostras de água e de solos coletadas em diferentes regiões brasileiras

Amostras Alumínio Ferro Níquel
K troca [M]a K troca [M]a K troca [M]

(mmol L-1) (mmol L-1) (mmol L-1)
IR-XAD 8 1,27 1,19 x 10-1 1,54 4,73 x 10-1 —b 5,96 x 10-5

RN-XAD 8 1,60 1,29 x 10-1 1,45 8,71 x 10-2 4,33 7,87 x 10-5

RNS-1 1,00 1,84 x 10-1 0,70 1,38 —b 8,14 x 10-5

RNS-2 1,24 1,45 x 10-1 0,87 2,51 6,04 6,80 x 10-5
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4. CONCLUSÕES

A caracterização feita pelas razões molares C/N
e H/C indicaram maior humificação e
aromaticidade da matéria orgânica presente nas
amostras aquáticas que nas amostras de solo. Os
espectros de infravermelho apresentaram bandas
largas, comuns nos espectros de substâncias
húmicas, atribuídas às superposições de absorções
individuais e similaridades entre os grupos funci-
onais presentes nas estruturas das substâncias
húmicas aquáticas e de solos.

O procedimento de ultrafiltração com fluxo tan-
gencial utilizando membrana polietersulfônica com
porosidade 1 kDa proposto neste trabalho é eficaz
na diferenciação do metal retido pela matéria orgâ-

nica do metal isolado no filtrado, pelo alto coeficien-
te de retenção do ligante (R= 0,98) e baixo valor do
coeficiente de retenção do metal (R= 0,02).

Resultados de experimentos de troca entre íons
Cu(II) adicionados e espécies metálicas (Ni, Al e Fe)
originalmente complexadas por substâncias húmicas,
permitiram estabelecer a seguinte ordem decrescente
de estabilidade relativa do complexo SH-metal:
Fe<Al<<Ni
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