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RESUMO

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a capacidade de complexacio (CC)
das Substancias Humicas Aquaticas (SHA) extraidas do rio Preto com a espécie de cromio
trivalente e hexavalente e avaliar o emprego da cinética de consumo de peréxido de
hidrogénio como um indicador da labilidade e/ou recalcitrincia da Matéria Organica Natural
(MON). Para isto, amostras de dgua superficial do rio Preto foram coletadas no periodo de
seca e de chuva, seguidas da extracdo de SHA empregando o método sugerido pela Sociedade
Internacional de Substincias Humicas (IHSS). As SHA foram fracionadas em diferentes
tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) e caracterizadas pela a
Espectrofotometria UV/Vis, Espectrofotometria na regidao do Infravermelho, Espectroscopia
de Fluorescéncia Molecular, Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear e a Pirdlise
off-line com o Hidréxido de Tetrametilamdnio empregando a Cromatografia Gasosa acoplada
ao Espectrometro de Massa. Os estudos de capacidade de complexag@o com as espécies de
cromio trivalente e hexavalente foram realizados empregando o Sistema de Ultrafiltracdo com
Fluxo Tangencial (SUFT) e as espécies de Cromio hexavalente e trivalente foram
quantificadas empregando-se as técnicas de Espectrofotometria da difenilcarbazida e de
Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Atomizagdo por Forno de Grafite,
respectivamente. Os resultados das capacidades de complexacdo mostraram que as SHA e
suas fragdes apresentaram baixa capacidade de complexacdo com as espécies de crOmio
trivalente e hexavalente o qual variaram em fun¢do da sazonalidade, quando comparado a
outros trabalhos descritos na literatura, e as maiores CC para as espécies de cromio trivalente
e hexavalente foram observados para as fracdes <10, 10 — 30 kDa, >100 e 30 — 50 kDa para
ambos periodos, os quais podem estar associados a maior presenca de grupos aromaticos na
sua estrutura visto que essas mesmas fracoes foram a que apresentaram maiores grau de
aromaticidade. J4 os resultados da caracterizacdo mostraram que as SHA do rio Preto para
ambos os periodos amostrados (Seca e Chuva), possuem na sua estrutura grupamentos
aromadticos, carboxilicos, carbonilicos, &4cidos graxos de metil ésteres, derivados de
polissacarideos, biopolimeros alifaticos derivados de plantas, hidrocarbonetos de cadeia longa
e ramificada com grupos metilenos e carbono aquilas, resultados estes que foram
evidenciados nos espectros de UV-Vis, Infravermelho com Transformada de Fourier,
Ressonancia Magnética Nuclear e Pirdlise off-line empregando o Hidréxido de
Tetrametilamonio empregando GC-MS, e uma maior presenca de 4cido himico na sua
estrutura o qual foi evidenciado por Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular. Para os
estudos de labilidade da matéria organica, amostras de dgua superficial do rio Preto foram
coletadas mensalmente, completando um ciclo hidrolégico, e seguida de estudo da cinética de
consumo de peréxido de hidrogénio na presenca e auséncia de luz. Estudos cinéticos também
foram realizados empregando acido himico e 4cido ascérbico, como modelos de Matéria
Organica Recalcitrante e 1dbil, respectivamente. Os resultados obtidos para o estudo cinético
da MON do rio Preto, variou em funcdo da sazonalidade, ressaltando que os tempos de meia-
vida (t2) de consumo de perdxido de hidrogénio para amostras de dgua variaram de 3 a 30
horas na presenca e auséncia de luz, valor este até 3 vezes inferior ao encontrado para o grupo
controle. Os menores t;,; foram observados para os meses de maior pluviosidade indicando a
presenca de MO 14bil nesse corpo aquético. J& os resultados empregando diferentes modelos
para referir a labilidade da MO, permitiram inferir que o dcido himico e o dcido ascérbico
sugerem ser vidveis como indicadores de Matéria Organica Recalcitrante e 1abil,
respectivamente.

Palavras-chave: Substancias Humicas Aquadticas, labilidade, capacidade de complexagdo,
cromio, Pir6lise off-line empregando o Hidr6xido de Tetrametilamonio empregando GC-MS.



ABSTRACT

This work aimed to evaluate the complexation capacity (CC) of humic substances
(AHS) extracted from the Preto river with the species trivalent and hexavalent chromium and
evaluate the use of the kinetic consumption of hydrogen peroxide as an indicator of lability
and / or recalcitrance of Natural Organic Matter (NOM). For this, surface water samples were
collected from the Preto river in two distinct periods: the dry season and the rainy season,
followed by extraction AHS employing the method suggested by the International Humic
Substances Society (IHSS). The AHS were fractionated into different molecular sizes (<10,
10-30, 30-50, 50-100 and >100 kDa) and characterized using UV/Vis spectrophotometry,
Fourier Transform Infrared, Molecular Fluorescence Spectroscopy, Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy and Off-line TMAH-Thermochemolysis-GC-MS. The complexing
capacity for AHS with the species of hexavalent and trivalent chromium was determined
using a Tangential Flow Ultrafiltration System (TFUS) and levels of hexavalent and total
chromium were determined using diphenylcarbazide Spectrophotometry method and Graphite
Furnace Atomic Absorption Spectrometry, respectively. The results of the complexing
capacity showed that the AHS and its fractions showed low complexing species with trivalent
chromium and hexavalent which vary due to seasonality when compared to other works in the
literature, and the greatest CC for species trivalent and hexavalent chromium were observed
for fractions <10, 10-30 kDa, > 100 and 30-50 kDa for both periods, which may be associated
with increased presence of aromatic groups in its structure as these same fractions were that
showed greater degree of aromaticity. Already characterization results showed that the AHS
Preto river for both sampling periods (dry and rainy), have aromatic groups in its structure,
carboxylic, carbonyl, fatty acids methyl esters, polysaccharide derivatives, aliphatic
biopolymers derived from plants, long chain hydrocarbons and branched groups methylene
and alquil carbon, that these results were evidenced in the UV-Vis Spectra, Fourier Transform
Infrared, Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy and off-line TMAH-thermochemolysis-
GC-MS, and a greater presence of humic acid in its structure which was evidenced by
Molecular Fluorescence Spectroscopy. For studies of labile organic matter in surface water
samples were collected monthly Preto river, complementing a hydrological cycle, and then
study the kinetics of consumption of hydrogen peroxide in the presence and absence of light.
Kinetic studies were also conducted using humic acid and ascorbic acid as models recalcitrant
organic matter and labile, respectively. The results for the kinetic study of NOM of Preto
river, were affected by seasonality, noting that the values of half-life (t;2) of consumption of
hydrogen peroxide to water samples ranged from 3 to 30 hours in the presence and absence of
light, a value up to 3 times lower than that found for the control group. The smaller t;» was
observed for the months of higher rainfall indicating the presence of labile OM in this water
body. Already the results using different models to refer to the lability of OM, allowed
inferring that the humic acid and ascorbic acid appear to be viable as an indicator of labile and
recalcitrant organic matter, respectively.

Keywords: Aquatic Humic Substances, lability, Complexing capacity, Chromium, Off-line
TMAH-Thermochemolysis-GC-MS.
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A principal via de formagdo das Substancias Huimicas (SH) ocorre por meio da
decomposicdo e transformacdo de biomoléculas aloctone e autoctone de residuos vegetais e
animais presentes no ambiente (ROCHA et al. 2004; RODRfGUEZ; NIjNEZ, 2011), assim o
tipo de uso e ocupagdo do solo, a sazonalidade, o clima, entre outros fatores, influenciam na
formacdo das SH, ndo apenas na sua composi¢do, mas também o tipo de processo que a
originou € o grau de humificagdo. Conseqiientemente fazendo com que esta apresente
estrutura diferente (CHENG, 1977; MCKNIGHT et al. 1985; SARGENTINI et al. 2001;
ALBERTS; TAKACS, 2004; FILELLA et al. 2005; ESTEVES et al. 2009). Varias sdo as
técnicas disponiveis para a caracterizacdo de Substdncias Humicas Aquéticas (SHA) tais
como a espectrofotometria UV/Vis, Fluorescéncia Molecular, Infravermelho, Ressonancia
Magnética Nuclear, Ressonancia Paramagnética Eletronica, Pirdlise off-line empregando o
Hidréxido de Tetrametilamonio empregando a GC-MS dentre outras (MARTIN-NETO et al.
1994; COBLE, 1996; PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; PEURAVUORI et al., 2002;
SANCHES et al., 2007; VIEYRA et al., 2009; RODRIGUEZ; NUNEZ, 201 1).

Virios estudos abordam a capacidade de complexacio de SHA com metais,
especialmente com o cobre (ASTER et al. 1996; ARAUIJO et al. 2002; GOVEIA et al. 2010).
No entanto, sdo poucos 0s que abordam a capacidade de complexacdo das SHA com as
espécies de cromio. Estudos t€ém demonstrado que a SHA podem reduzir o crémio
hexavalente em pH abaixo de 4,0, e este processo depende da concentracio da SH e da
temperatura do meio (LU et al. 1997; NAKAYASU et al. 1999; ROMADO et al. 2002). Nota-
se que a complexacdo das SHA com cromio hexavalente foi observada em alguns estudos
(FUKUSHIMA et al. 1995; VAN DEN BERGH et al. 2001; SANTOS et al. 2004; MELO et
al. 2012), o que pode ser corroborada com base na teoria supramolecular (PICCOLO, 2001;
MAZZEI;, PICCOLO, 2012), a qual sugere que interagdes ndo covalentes podem ser
desenvolvidas entre SH e compostos anidnicos, tais como o glifosato. Estudos realizados por
Melo (2010) com as SHA extraidas do rio Preto (Bacia Hidrografica do Turvo/Grande)
empregando a técnica de fluorescéncia molecular concluiu que hd uma baixa interacdo destas
com as espécies de cromio (valores de constante de estabilidade condicional de 2,6x107 para
SHA-Cr (VI) e 2,0x107 para SHA-Cr (III)) quando comparado aos descritos na literatura, que
pode estar associados ao baixo grau de humificacdo das SHA do rio Preto. Melo et al. (2012)

estudaram o efeito da radiac@o solar na capacidade de complexacao das Substancias Humicas
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Aquaticas do Rio Preto e concluiram que a radiac@o solar torna o metal mais disponivel para
ser transportado para o ambiente devido a diminuic@o da capacidade de complexacdo em até
72% em comparagdo com o grupo contendo Substincias Himicas sem exposi¢do a radiagdo
solar.

Um segundo aspecto de extrema importancia quanto ao papel da matéria organica no
ambiente aqudtico € a distingdo entre a fracdo da Matéria Organica (MO) capaz de
proporcionar as maiores reagoes. Alguns estudos (BURBA et al. 1994; BISINOTI, 2005;
TONIETTO, 2006; ROSA et al. 2007) tém demonstrado que hd uma fracdo de matéria
organica denominada 14bil (MOL), ou seja, ainda ndo oxidada e que é capaz de complexar e
interagir com metais ou outros compostos presentes no ambiente aquatico. A fracdo oxidada
da matéria orgéanica considerada pouco reativa € denominada Matéria Organica Recalcitrante
(MOR), tendo pouco interesse ambiental. Estudos da cinética de consumo de perdxido de
hidrogénio em amostras de dguas coletadas, durante um ciclo hidrolégico, em rios da Bacia
Hidrografica do rio Negro mostraram que o tempo de meia-vida de consumo de peroxido de
hidrogénio em amostras coletadas no periodo chuvoso foram menores que para aquelas
coletadas no periodo de seca, lancando a hipétese de que seria possivel distinguir a fracao
14bil da recalcitrante em funcdo do tempo de meia-vida da cinética de consumo de peréxido
de hidrogénio (JARDIM et al. 2010). Frente a estas constata¢des, estudos que abordem a
interacdo das SHA com espécies metdlicas do rio Preto pertencente a Bacia Hidrogréfica do
Turvo/Grande, uma regido de crescente expansdo agricola com destaque para o cultivo da
cana-de-acguicar (CONAB 2012), bem como propor um indicador de labilidade MOL, torna-se

de grande valia.
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2.1 SUBSTANCIAS HUMICAS

2.1.1 Origem, Formacao e Estrutura das Substancias Hiimicas Aquaticas

A Matéria Organica Natural (MON) presente em lagos, rios, solos e sedimentos é
resultado de vérios estdgios de degradacdo quimica e microbioldgica de residuos vegetais e
animais (RYAN, 2000; ROMAO, 2003; ROCHA et al. 2004; FILELLA et al. 2005;
OLIVEIRA, 2007; RODRfGUEZ; NUNEZ, 2011). Nos compartimentos ambientais
aproximadamente 20% da Matéria Organica Natural consiste de compostos organicos com
estrutura definida, tais como aminodcidos, carboidratos, proteinas e dcidos organicos. Os 80%
restantes correspondem a um grupo de estrutura quimica complexa e indefinida, contendo
uma grande variedade de subestruturas alifaticas e aromdticas, ricas em grupos funcionais
oxigenados, tais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas, fendlicas, sendo denominado de
matéria organica refratdria (MOR). Essa matéria orginica € resistente a degradacao
permanecendo inalterada por longo tempo no ambiente (BUFFLE, 1990; ABATE, 1998;
ROCHA; ROSA, 2003; FILELLA et al. 2005).

A MON ¢é um importante componente responsdvel por varios processos quimicos e
bioldgicos em 4guas naturais, podendo ser de origem aquagénica, resultantes da excrecdo e
decomposicdo de plancton e bactérias presentes em corpos aqudticos ou de origem
pedogénica, formada pela decomposicdo de plantas e microorganismos terrestres, incluindo
material lixiviado do solo. Os principais componentes da Matéria Organica Natural sdo as
Substancias Himicas (SH), as quais correspondem até 75% da matéria organica dos solos e
50% do carbono organico em 4guas superficiais (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al.,
2004; FILELLA et al., 2005; SLOBODA et al., 2009).

O ambiente, estagdes do ano, clima, tipo de solo, entre outros, influenciam na
formacdo das Substancias Himicas, ndo apenas na sua composicdo, mas também no tipo de
processo que ocorreu na sua formagdo e humificacito (MCKNIGHT et al. 1985;
SARGENTINI et al. 2001; BATLEY et al. 2004; FILELLA et al. 2005; SARGENTINI et al.
2007; ESTEVES et al. 2009). Mudancas na composicao do solo e no ciclo da dgua, causados
por fontes antrépicas ou naturais, podem interferir na quantidade e natureza quimica da
Matéria Organica Natural presente nesses ecossistemas, conseqiientemente alterando a
estrutura das SH (CHENG, 1977; ALBERTS; TAKACS, 2004; AZEVEDO; NOZAKI,
2008).
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H4 algumas propostas sobre as estruturas das Substidncias Hudmicas na literatura
(FLAIG, 1960; KONONOVA, 1966; STEVENSON, 1994; SCHULTEN; SCHNITZER,
1997). Schulten e Schnitzer (1997) propuseram um modelo tridimensional para Substancias
Humicas (Figura 1), pois segundo os autores as SH apresentam em suas estruturas espagos
vazios de diferentes tamanhos, os quais poderiam alojar compostos organicos, tais como

carboidratos, lipideos, pesticidas, metais.

Figura 1: Modelo tridimensional proposto por Schulten e Schnitzer (1997) para os 4cidos himicos (Adaptado de

FAUSTINO, 2007).

Mais recentemente Piccolo (2001) propds que as Substincias Humicas sdo formadas
por um aglomerado de moléculas heterogéneas de diferentes origens que se auto organizam em
conformagdes supramoleculares, as quais se unem por diferentes interacdes intermoleculares,
tais como ligagdes de hidrogénio e interagdes hidrofébicas (PICCOLO, 2001; PICCOLO et al.
2001; PICCOLO et al. 2002) conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2: Esquema da estrutura das Substancias Hiimicas segundo a teoria supramolecular de Piccolo (2001)

(Adaptado de SIMPSON et al. 2002).
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2.2 CAPACIDADE DE COMPLEXACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS

As Substancias Humicas Aquaticas possuem grande importancia ambiental, uma vez
que estas podem interagir com fons metdlicos no ambiente, resultando em reacdes de
complexacdo e/ou reducdo, sendo estas conhecidas por influenciar a disponibilidade dos
metais (ROMAO; ROCHA, 2005; TONIETTO, 2006) e em muitos casos torna-los menos
téxicos para a biota (SANTOS et al. 2004; ROMAO; ROCHA, 2005), por exemplo, as SHA
podem reduzir o cromio hexavalente para a forma trivalente alterando a toxicidade desses ions
no meio aquatico (ROMAO et al. 2002). As espécies de cromio hexalente, tais como Cr,04~ e
Cr,0;7, sdo consideradas segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (1987)
téxicos, mutagénicos e carcinogénicos, enquanto que o cromio trivalente € um micronutriente
essencial para a manutencdo do metabolismo dos lipidios, glicose e proteinas (WEI et al.
2005; YANG; LEE, 2006; LI et al. 2009). O ion Cr (VI) quando presente em ambientes
aquaticos pode reagir rapidamente devido algumas caracteristicas fisico-quimicas tais como
elevado potencial redox, elevada solubilidade pela dgua e alto efeito oxidante. Estas
caracteristicas sdo responsdveis pela capacidade do cromio hevalente de penetrar nas
membranas bioldgicas causando danos ao organismo (SPERLING, 2005; LI et al. 2009).

As SHA podem influenciar no transporte, acimulo e concentragdo de ions metdlicos,
bem como de compostos orginicos antropogé€nicos, como por exemplo, pesticidas e
herbicidas (JUNIOR et al. 2001), na cadeia alimentar planctdonica, por meio da alteracdo da
turbidez e da interacdo com nutrientes, modificando a producdo primdria; como fonte de
carbono para a cadeia alimentar e, também, na alteracio da zona fética (FILELLA et al. 2005;
WU et al. 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008). A toxicidade dos ions metalicos no ambiente
aquéatico dependerd do estado de oxidacdo que os mesmos se encontram, bem como se na
forma livre ou complexados a grupos funcionais organicos, pertencentes as Substincias
Humicas Aquaticas (KAREUS et al. 2001; WEI et al. 2005). O destino do metal cromio em
ambientes naturais é controlada pelo pH e potencial redox do meio, concentragcdo, tipo e
concentracdo de ions de fundo, e a presenca de compostos organicos (YANG; LEE, 2006)
como as SHA, as quais podem atuar como sumidouro o qual é responsdvel pela remocao de
metais toxicos em ambientes aquaticos, isto devido a grande riqueza de sua estrutura.

Segundo Stackhouse e Benson (1988) os dcidos humicos influenciam na toxicidade e
biodisponibilidade do fon Cr (III) em ambiente de 4gua doce na presenca da Daphnia pulex.
Os autores concluiram que a influéncia do dcido humico sobre os efeitos bioldgicos do metal
cromio depende do estado de oxidagdo, do comportamento temporal, e da concentragdo do
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acido Santos e colaboradores (2007) estudaram a capacidade de complexagao das Substancias
Humicas extraidas de turfa com metais potencialmente toxicos, como: Al (III), Pb (II), Cd (ID),
Cr (VI). Segundo os autores as SH demonstraram alta afinidade por esses metais,
especialmente o Al (III)) Os autores empregaram as SH também com um agente
desintoxicante de espécies metdlicas, e os resultados mostraram que as SH poderia ser
empregada em casos de envenenamento por Pb (II) ou Al (III), pois as SH atua como um
agente desintoxicante, permitindo a remo¢ao desse metais no organismo.

Realizando uma busca nas bases de dados (Scopus, Science Direct e Web of Sciente)
com as palavras-chaves: “Capacity of complexation”, “Chromium”, ‘“Substance Humic
Aquatic” nao foi possivel encontrar estudos que abordaram a capacidade de complexacao das
fracOes de Substiancias Humicas Aquaticas com os fons Cr (III) e Cr (VI). O tnico estudo
encontrado com o fon Cr (III) foi realizado por Van den Bergh e colaboradores (2001). Neste
estudo determinou-se a capacidade de complexacdo das Substancias Hudmicas Aquaticas
extraida de rios na Alemanha com diversos metais, dentre eles o cromio trivalente, cujos
valores encontrados por esses autores variaram de 0,04 a 0,92 mmol de Cr (III) g'1 de
Carbono. E o tunico estudo encontrado com o fon Cr (VI) foi realizado por Santos e
colaboradores (2007), cujos autores determinaram a capacidade de complexacdo das
substincias humica extraidas de amostras de turfa do rio Mogi, Ribeirdo Preto - SP com
metais potencialmente téxicos, dentre eles o Cr (VI) e o valor obtido nesse trabalho foi de
4,63 +/- 0,06 mmol de Cr (VI) g'1 de Carbono.

Para a anélise do complexo SHA-Metal é importante considerar alguns fatores como
o teor de grupos funcionais, a capacidade de complexacao, o tamanho molecular da SHA e as
estabilidades termodindmicas e cinéticas do complexo formado. Deste modo, a avaliacdo da
capacidade de complexacdo das SHA pode ser realizada de duas maneiras; sendo uma
empregando Fluorescéncia Molecular (PEURAVUORI et al. 2002; SODRE, 2005; SODRE;
GRASSI, 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008) por meio da supressdo da intensidade do sinal
de fluorescéncia quando adicionado o metal para complexar com as Substancias Humicas,
bem como empregando o Sistema de Ultrafiltracio com Fluxo Tangencial (SUFT) (ROCHA
et al. 2003; ROMAO, 2003; ROCHA et al. 2004).

O SUFT tm sido empregado como uma ferramenta a qual proporciona o
fracionamento das SHA em diferentes tamanhos moleculares (BURBA et al. 1995; ASTER et
al. 1996; SHKINEYV et al. 1996; ROCHA et al. 2000; BURBA et al. 2001; ARAUJO et al.
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2002; FRANCIOSO et al. 2002; DUARTE et al. 2003; KHALAF et al. 2003; SANCHES et
al. 2007; PANTANO et al. 2012), uma vez que estes influenciam diretamente na capacidade
de complexagdo, sendo que quanto maior o tamanho molecular da SHA maior o nimero de
sitios ligantes (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al. 2004; CAMPOS;VIERA, 2009). O
Sistema de Ultrafiltracio com Fluxo Tangencial também pode ser empregado em estudos de
capacidade de complexacdo das SHA com metais, pois permite separar o metal livre daquele
ligado a SHA (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al. 2004). Ao ser titulado o fon metélico a
SHA ocorre primeiramente a saturacdo dos sitios ligantes mais fortes e depois dos mais
fracos, essa diferenca € observada por meio de uma mudanca na inclinacdo da curva de
titulagdo, deste modo o valor da capacidade de complexacao é determinado pela intersec¢do
das duas seccgdes lineares dessa curva de titulagdo em funcdo da quantidade de carbono
presente na solugdo inicial, conforme o modelo de Scatchard (EINAX; KUNZE, 1996;
ROMADO et al., 2003).

Assim, a determinacdo da capacidade de complexacdo das SHA € um importante
parametro a ser verificado, pois permite compreender e verificar a disponibilidade dos metais
presente no corpo aqudtico, ou seja, se estes ions metalicos estdo livres para interagir com a
biota e/ou totalmente complexados as SH. Vale ressaltar que foram empregadas as espécies de
cromio trivalente e hexavalente para este trabalho, e que apesar de a espécie crOmio
hexavalente apresentar-se na forma anibnica, serd empregado o termo “Cr (VI)”

. . 2 2
representando as espécies Cr,04 " e Cr,O77°.

2.3 CARACTERIZACAO DAS SHA

A caracterizacdo das SHA permite distinguir grupos funcionais responsiveis pela
capacidade de complexacdo exercida por estas. Para isto, vdrios pesquisadores tém
empregando as técnicas analiticas, tais como Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Anélise
Elementar, Espectrofotometria UV/Vis, Espectrofotometria na regidao do Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), Fluorescéncia Molecular (FM) e Off-line TMAH-
Thermochemolysis-GC-MS (MARTIN-NETO et al. 1996; ROSA et al. 2000; PEURAVUORI
et al. 2002; SANCHES et al. 2007; VIEYRA et al. 2009; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011).
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2.3.1 Espectrofotometria de UV/Vis

A Espectrofotometria UV/Vis € uma técnica baseada na medi¢do da absorcdo de luz
por um composto molecular em funcdo do comprimento de onda, a qual permite identificar
transi¢Oes eletronicas de elétrons m de duplas ligagdes conjugadas, como por exemplo, os
presentes nas Substincias Humicas. A absor¢@o da energia é medida, quando ha conducdo da
passagem dos elétrons do estado fundamental de energia para o orbital de maior energia em
um estado excitado, e os grupos de elétrons que contém esses orbitais sio denominados
cromoforos. No entanto, como as SH possuem uma estrutura complexa, essa técnica nao
possibilita caracterizar apenas um croméforo, mas a sobreposi¢do de absorbancias de varios
grupos funcionais (STEVENSON, 1982).

Essa técnica tem sido bem documentada na literatura para caracterizar e avaliar o grau
de aromaticidade das SH (CHRISTL et al. 2000; ROSA et al. 2000; MCDONALD et al.
2004; LI LI ZHAO et al. 2004; FUENTES et al. 2006; SAAB; MARTIN-NETO, 2006;
ZARA et al. 2007; VIEYRA et al. 2009) sendo empregadas as razdes entre as absorbancias.
Dentre estas destaca-se a razdo E4/E¢ (465 e 665 nm), utilizada para avaliar o grau de
polimerizacdo e a presenca de estruturas alifdticas e aromadticas nas Substancias Humicas
(PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; FILELLA et al. 2005), em que valores acima de 5,0
indicam a maior quantidade de estruturas alifaticas (AZEVEDO; NOZAKI, 2008). A razao
E4/E¢ € influenciada pelo tamanho molecular das Substancias Humicas, pH do meio,
quantidade de oxigénio e carbono, bem como sua origem e idade (CHEN et al. 1977,
STEVENSON, 1982). Outras razdes tais como, E,/E; (250/365 nm), E,/E4 (270/407 nm)
permitem avaliar o grau de humificacdo e a presenca de lignina na estrutura das SH (ROCHA;
ROSA, 2003).

Estudos realizados por Peuravuori e Pihlaja (1997) comprovaram que a razdo E4/Eq €
maior em acidos filvicos (AF) do que em 4cidos hiimicos (AH). Os autores observaram que a
razdo E4es/Eees para AH € menor que 5,0 enquanto que para o AF as razdes encontravam-se
entre 6,0 e 8,5 e os mesmos autores concluiram que estes valores estdo associados ao tamanho
ou massa molecular, bem como ao grau de condensacdo de aromadticos e a acidez total da

amostra.
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2.3.2 Espectrofotometria na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

A caracterizacdo por Espectrofotometria na regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier, apesar de ser uma técnica qualitativa, fornece informacdes
aprecidveis a respeito dos principais grupos funcionais tais como: carboxilicos, carbonilas,
fendlicos, alcodis, nitrogenados, componentes alifaticos e aromdticos presentes na estrutura
das SH por meio dos movimentos vibracionais e rotacionais desses grupos (ZUNIGA, 2006;
SPACCINI; PICCOLO, 2009; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011).

Na avaliacdo dos espectros observam-se diversas bandas de absor¢cdo as quais sio
empregadas para confirmar a presenca dos grupos funcionais presentes nas Substincias
Humicas, sendo que as principais sdo: comprimento de onda de 3500 — 3300 cm™ atribuem-se
a estiramentos de hidroxilas de grupos COOH, alcod6is ou fendis e estiramentos N-H; de 3100
—3030 cm™ confirmam a presenca de estiramentos C-H de anéis aromaticos; 2940 — 2840 cm’
! atribuem-se a estiramento C-H de grupos metil e etil de carbonos alifaticos; 1725 - 1710 cm’
' confirmam a presenca de estiramento C=0O de grupos carboxilicos, cetonas aliféticas,
aldeidos e ésteres; 1660 — 1630 cm’! atribuem-se a estiramento C=0 de amida, quinonas e de
ligacdes de hidrogénio de C=0O de cetonas conjugadas e estiramento C=C em anéis
aromaticos; 1620 — 1600 cm’ atribuem-se a estiramento C=C de anéis aromdticos e
estiramento COO de cetonas conjugadas; 1545 — 1505 cm™ verificam-se a presenca de
deformacdes de N-H e estiramento C=N pertencentes a amida e estiramento C=C em anéis
aromdticos; 1470 — 1380 cm™ confirmam a presenca de deformacdes C-H de grupos
metilenos e etilenos de carbonos aliféticos, estiramento COO’, deformagao O-H e estiramento
C-0O em OH fendlico e estiramento COO™; 1260 — 1225 cm’! atribuem-se a deformacdo O-H
de grupos COOH e estiramento C-O de grupos COOH de fendis, dcoois e éteres arométicos;
1080 — 1040 cm™ atribuem-se a estiramento C-O de 4lcoois alifdticos, de grupos C-O-C de
éteres e C-O de polissacarideos e 830 — 750 cm™ confirmam a presenca de deformagdo C-H
de anéis aromaticos e estiramentos de cadeia alifaticas (FILELLA et al. 2005; PERTUSATTI,
2007; SPACCINL; PICCOLO, 2009; GIOVANELA et al. 2010; RODRIGUEZ; NUNEZ,
2011).

Rodriguez e Nuifiez (2011) caracterizaram &acidos hdmicos e fulvicos empregando
diversas técnicas dentre essas, a Espectrofotometria na regido do Infravermelho. Segundo

esses autores os Acidos Fulvicos apresentam maior quantidade de grupamentos carboxilicos
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quando comparados aos acidos himicos que apresentou maior presenca de grupamentos
aromaticos, corroborando com outros estudos descritos na literatura (CHEN et al. 2002;
ABBT-BRAUN et al. 2004; GIOVANELA et al. 2010). Aradjo e colaboradores (2002)
caracterizaram as SHA extraidas do rio Itapanhad, Bertioga, Sao Paulo e de suas fracdes de
diferentes tamanhos moleculares e observaram bandas caracteristicas de SHA no intervalo de
3400 a 1100 cm™ e concluiram que as bandas de absor¢do indicaram grandes similaridades
entre os grupos funcionais presentes nas diferentes fracoes de SHA. Deste modo, a aplicagdo
da Espectrofotometria na regido do Infravermelho fornece informagdes importantes sobre sua
natureza e a forma de disposi¢do dos principais grupos funcionais presentes na estrutura das

SH.

2.3.3 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

A caracterizacdo das SH por Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular, também
denominada de Fluorescéncia Molecular, pode fornecer critérios para diferenciar e classificar
suas origens (FILELLA et al. 2005). Na técnica de Fluorescéncia Molecular sdo consideradas
algumas intensidades de sinal de fluorescéncia correspondendo a determinados compostos tais
como: (1) modalidade Sincronizado, 270 a 310 nm referente a presenca de proteinas, como
triptofano e tirosina; (i1) modalidade Emissdo, 270 a 310 nm aminodcidos aromaticos ou
acidos volateis com estruturas alifdticas com liga¢des conjugadas; 310 a 370 nm presenca de
grupos com dois anéis aromaticos; de 370 a 400 nm referente a presenca de Acidos Fiilvicos;
470 nm a presenca de Acidos Hiumicos, e 478 nm referem-se a compostos policiclicos
aromdticos com sete ou mais anéis e a presenca de lignina (PEURAVUORI et al. 2002;
SODRE, 2005; SODRE; GRASSI, 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008).

Na modalidade matriz emissdo-excitacdo obtém-se um espectro tridimensional
permitindo identificar mais de um sinal de fluorescéncia. Estudos realizados por Azevedo e
Nozaki (2008) com as Substancias Himicas Aquaticas extraidas da Lagoa dos Patos — MG
permitiram atribuir os comprimentos de ondas de Aexc/Aem 315/440 a presenca de 4cidos
falvicos e picos de intensidade para os comprimentos de onda Aexc/Aem 270/400, Aexc/Aem
310/470 e hexc/Aem 440/505 atribuindo a presenca de dcidos himicos. Em outros estudos
descritos na literatura (COBLE, 1996; ROCHA et al. 2004; SIERRA et al. 2005; MELO,
2010) a intensidade méxima de fluorescéncia em Aexe/Aen 350/450 nm foi atribuida a presenga

de acidos humicos na estruturas das Substincias Humicas.
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2.3.4 Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear

A Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear do isétopo *Carbono tem sido
empregada com uma ferramenta capaz de fornecer informagdo estrutural das caracteristicas
conformacionais dos nicleos de carbono presentes na amostra, permitindo estimar a
quantidade relativa e os tipos de carbono, alifdtico e aromdtico, bem como a presenca de
grupos fendlicos e carboxilicos na estrutura das SH. Essas informacdes podem ser obtidas a
partir da integracdo dos picos nas regides especificas dos espectros de carbono 13, deste modo
como mencionado permitindo avaliar a origem e possivel estrutura molecular (MARTIN-
NETO et al. 1996; ZUNIGA, 2006; FAUSTINO, 2007; OLIVEIRA, 2007; ESTEVES et al.
2009; MAZZEI et al. 2010; MAZZEI; PICCOLO, 2012).

Na Figura 3 € possivel verificar um espectro caracteristico contendo os principais
grupos presentes nas Substincias Humicas, sendo os picos representados associados a
presenca de carbonos alquilas (0 — 45 ppm); carbonos ligados a grupos metéxidos e
nitrogenados (45 — 60 ppm); carbono ligado a oxigénio e grupo alquil (60 — 110 ppm);
carbono ligado a grupos aromaticos (110 — 160 ppm) e carbono ligado a grupos carboxilicos e
carbonilicos (160 — 200 ppm) (STEVENSON, 1994; GONZALEZ-VILA et al. 2001;
FRANCIOSO et al. 2002; SPACCINI; PICCOLO, 2008; ESTEVES et al. 2009; SPACCINI;
PICCOLO, 2009).

Figura 3: Espectro tipico de RMN de °C de amostra de 4cido hiimico (Adaptado de ZUNIGA, 2006).

Segundo Novotny (2002) a regido alifatica de 50 a 110 ppm presente nos espectros da
Matéria Organica de Solos é denominada uma regido 1dbil devido a contribuicdo de

carboidratos de celulose, proteinas e ligninas, € a regido de 145 a 160 ppm e 112 a 124 ppm
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atribui-se a grupos aromdticos que podem ser considerados grupos ldbeis presentes no
material da lignina, no entanto sinais atribuidos a C-H alifaticos 0 a 50 ppm, 124 e 145 ppm
pode ser atribuido a C aromatico que sofreu modificagdo e estd relacionado a estruturas
recalcitrantes. Desde modo, o RMN de "C tem sido empregado para investigar a
funcionalidade das SH, tanto qualitativa como quantitativamente e para distinguir entre

diferentes nicleos de carbono presentes na sua estrutura.

2.3.5 Pirdlise off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilamoénio aplicando a
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa (off-line TMAH-

Thermochemolysis-GC-MS)

A pirdlise analitica t€ém-se estabelecido como um método para o pré-tratamento da
amostra para caracterizacao da estrutura quimica de materiais complexos e intrataveis, dentre
estes tém-se destacado o uso no emprego da caracterizagdo da estrutura molecular das
Substancias Humicas (CHALLINOR, 2001; JARDE et al. 2003; DURAND et al. 2005;
SPACCINI; PICCOLO, 2007; SPACCINI; PICCOLO, 2009; SHADKAMI; HELLEUR,
2010; OHRA-AHO et al. 2012).

A Pirdlise off-line, também conhecida como Termoquindlise, € caracterizada por meio
de reacdes de degradacao quimica de compostos e macromoléculas submetidos a aquecimento
na presencga de reagentes quimicos, dentre os quais o hidréxido de tetrametilamonio (TMAH)
e o acetato de Tetrametilamonio (TMAA(). Quando se faz emprego do TMAH, o processo é
denominado metilagc@o pirolitica, donde os produtos formados sdo derivados de compostos
alquilas com grupos funcionais dcidos, e este processo ocorre com a elevagdo da temperatura
(ASPERGER et al. 2001; CHALLINOR, 2001; FRAZIER et al. 2003; JARDE et al. 2003;
SPACCINI; PICCOLO, 2009; SHADKAMI; HELLEUR, 2010). Os produtos formados nesse
processo podem ser caracterizados empregando um Cromatégrafo a Gds acoplada a um
Espectrometro de Massas (GONZALEZ—VILA et al. 2001; SPACCINI; PICCOLO 2009;
SHADKAMI; HELLEUR, 2010).

Nessa técnica ocorre a quebra e metilagdo dos grupos ester e éter presente na amostra,
aumentando assim a estabilidade termodindmica e detec¢do cromatogréfica, fornecendo
assim, informagdes essenciais tais como 0s principais grupos metoxidos presentes na sua
estrutura os quais possuem ligacdes C-O de ésteres, ligacdes de aminas, dentre outras como

ligacdo B O-4 de lignina; 4cidos metilados, alcodis, fendlicos e outros mondmeros
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(SPACCINI; PICCOLO, 2007; SPACCINI; PICCOLO, 2009). Deste modo, esta técnica é
capaz de fornecer uma possivel elucidacdo da composi¢do e da estrutura das Substancias
Hudmicas (PULCHAN et al. 2003; NEBBIOSO; PICCOLO, 2011).

Gonzélez e colaboradores (2001) empregaram a pirdlise off-line em amostras de
dcidos humicos e filvicos extraidos do lago Hohloh — Alemanha, e os resultados obtidos
mostraram que a maioria das caracteristicas dos produtos de pirdlise encontrados foram
derivados do ciclopentano e dos furanos, os quais foram identificados como produtos
pirdliticos de polissacaridios ligados e derivados de lignina os quais, segundo esses autores
estdo associados a natureza aldctone. Os autores concluiram que esses componentes sao
tipicamente encontrados nas estruturas das Substancias Himicas Aquaticas.

Spaccini e Piccolo (2007) empregaram a Pirdlise off-line empregando o Hidréxido de
Tetrametilamonio utilizando 0 GC-MS e o RMN de "°C para caracterizar a compostagem,
para 60, 90 e 150 dias, da biomassa de compostos organicos. Segundo esses autores a
Termoquindlise desses compostos tanto “frescos” e “maduros” apresentaram grande
quantidade de derivados de lignina na sua estrutura e que a maior parte da transformacao
molecular ocorreu nos primeiros 60 dias apds o processo de compostagem. Os espectros de
RMN e os cromatogramas sugeriram que o processo de maturacao foi caracterizado por uma
diminuicdo da quantidade de compostos alquil, sendo que estes foram os principais
compostos observados no final do processo, os quais incluiram também material
lignoceluldsico e porgdes hidrofébicas de grupos alquil. Os autores concluiram que a técnica
de off-line Pirdlise off-line empregando o Hidréxido de Tetrametilam6nio empregando GC-
MS € um método ripido e eficaz para se obter uma avaliacdo qualitativa e quantitativa de
compostos orginicos complexos. Os mesmo autores (SPACCINI; PICCOLO, 2009)
realizaram a Pirdlise off-line de dcidos himicos e observaram a presenca de polissacaridios,
grupos alquil, compostos ciclicos e arométicos, os quais foram evidenciados também no
espectro de infravermelho, deste modo os autores concluiram que a Pirdlise off-line permite a
identificacdo de compostos lipidicos e compostos tipicamente de biomarcadores de plantas,
representando assim, uma ferramenta valiosa capaz de detectar a origem do material

humificado.
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2.3.6 Analise Elementar

A andlise elementar fornece importantes informacoes a respeito das porcentagens de
carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre que compdem a estrutura das SH
(Sanches et al., 2007). A andlise de CHN permite avaliar o grau de condensacdo dos anéis
aromadticos presentes nas SH por meio das razdes H/C, deste modo altos valores dessa razao
remetem a maior quantidade de grupos alifdticos presentes na sua estrutura consequentemente
menor serd o estdgio de humificacdo desse composto (LANDGRAF et al. 1999; JUNIOR et
al. 2001; CONTE et al. 2007; SANCHES et al. 2007; GIOVANELA et al. 2010).

As razdes C/N e O/C tem sido empregado como fonte de informacdes a respeito da
quantidade de oxigé€nio e nitrogénio incorporado no material himico, ou seja, em geral
amostras contendo material mais humificado apresentaram maiores valores de O/C e C/N
(SLOBODA, 2007). Amostras com maiores valores de H/C ou menores valores de C/H
indicaram maior quantidade de grupos alifaticos, o que caracteriza um material menos
humificado. No entanto materiais que apresentam razdoes H/C e O/C de 1,0 e 0,5
respectivamente, possuem na sua estrutura maior presenca de &acidos humicos, porém
materiais com valores de razdes de H/C e O/C de 1,4 e 0,7 respectivamente, demonstram
maior presenga de acidos fluvicos na sua estrutura (LANDGRAF et al. 1999; JUNIOR et al.
2001; CONTE et al. 2007; SANCHES et al. 2007; SLOBODA, 2007; FONTANA, 2009;
GIOVANELA et al. 2010). Além disso, as razdes H/C e C/N fornecem informacao sobre a
estrutura e formas moleculares das SH, ou seja, a quantidade de hidrogénio presente na
estrutura das SH esta relacionada com o aumento no nimero de carbonos alifaticos (CH,), e
consequentemente uma diminuicdo de carbonos aromdticos (C=C) presentes na estrutura das
SH (SARGENTINI et al. 2001; ALLARD, 2006; ZHANG et al. 2011).

Vale ressaltar que a andlise elementar fornece informacdes a respeito das classes e
origens dos diferentes materiais himicos, a fim de estimar o conteddo dos grupos funcionais,
tais como carbono, oxigénio, hidrogé€nio, nitrogénio e enxofre presente nas SH, sendo esses
grupos responsdveis pela sua interacdo com compostos organicos e inorganicos, por exemplo,

os ions metalicos (SARGENTINI et al. 2001; ALLARD, 2006; ZHANG et al. 2011).
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2.4 MATERIA ORGANICA NATURAL (MON): LABIL E RECALCITRANTE

2.4.1 Principais Reacoes da MON

Nos ambientes aquaticos a Matéria Organica Natural pode ser denominada como
Matéria Organica Ldbil ou Recalcitrante. Define-se como Matéria Organica Recalcitrante a
matéria organica resistente a degradacio, ou seja, que possui a capacidade de permanecer
inalterada por longo tempo no ambiente, tendendo a se depositar em funcdo do processo de
degradacdo fotoquimica (BUFFLE, 1990; MILLER; MORGAN, 1997; ABATE, 1998;
ROCHA; ROSA, 2003). J4 a Matéria Organica Lébil representa a matéria organica recém
aportada no meio ambiente, que possui em sua estrutura moléculas de baixa massa molecular,
as quais podem ser degradadas pela atividade microbioldgica ou fotodegradada pela radiacao
Ultra-Violeta (MILLER; MORGAN, 1997). Por outro lado, alguns autores definem a fracdo
labil e recalcitrante em funcdo da origem, sendo que a MO de origem autéctone que é
decorrente da degradacido de plantas aqudticas, constituida de compostos organicos simples
refere-se a MOL, ja a MO proveniente de fontes aloctones, que ja passou por um processo de
degradacdo prévio antes de ser aportada no ambiente aqudtico defini-se como a MOR
(LINDELL et al. 1995; CUNHA-SANTINO; BIANCHINI, 2009).

A MON exerce um papel fundamental no ambiente aquético, seja na sua interacao
com a biota e com o proprio ambiente, sendo que para a biota, a MON influencia no
fornecimento de energia, ou carbono organico para bactérias e algas e na formacdo de
complexos organicos com elementos tracos, interferindo na sua disponibilidade, toxicidade,
além da absor¢do de luz (POMPEO, 1999; GARG et al. 2011). A MON pode atuar tanto
como reguladora de espécies que poderiam ndo ser benéficas no ambiente aqudtico, em
funcdo das suas formas livres, quanto também pode atuar na formacdo de espécies mais
toxicas ao ambiente (VANLOON; DUFFY, 2005).

Em 4guas naturais, na presenca de um ambiente rico em oxigénio e transferéncia de
elétrons € possivel a formacdo de peréxido de hidrogénio, o qual exercerd um importante
papel, como fonte de espécies reativas (OH" e HO,") podendo participar de processos de
oxidacdo-redugdo (MATTOS et al. 2003). A matéria orginica dissolvida presente em rios e
oceanos possui a habilidade de absorver energia da radiacdo solar que incide sobre a
superficie aquética, por meio dos grupos cromdéforos existentes neste material, o qual produz
espécies oxidantes, como por exemplo, o radical hidroxila e o peréxido de hidrogénio que por

sua vez, podem exercer importante papel no destino de compostos orginicos € nas reacoes
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redox neste ambiente, incluindo a transformac¢do de Matéria Organica Labil (MOL) em
Matéria Organica Recalcitrante (MOR) (O’SULLIVAN et al. 2005; GARG et al. 2011),
conforme a reacdo 1:

MOL + hv = [OH" + H,0,] > MOR (1

Outra via de formacdo de peréxido de hidrogénio € a presenca do par redox Fe®*/Fe™,
que pode ser fotogerado no ambiente, podendo ocorrer o processo conhecido como reacao
Foto-Fenton (FREINBICHLER et al. 2011), conforme as reacdes 2 e 3:

Fe'" + hv — Fe** 2)

Fe** + H,0, —»Fe** + OH" + OH™ (3)

Deste modo, ocorre a formacdo de radicais hidroxila (OH"), que sdo oxidantes fortes e
de grande reatividade, os quais podem oxidar a matéria orginica presente nos corpos
aquaticos, bem como afetar a dindmica de diversos poluentes, dentre os fons metélicos

(SOUTHWORTH; VOELKER, 2003).

2.4.2 Proposta de um Indicador de Labilidade de MON

Estudos demonstraram que a incidéncia da radiacdo solar sobre a Matéria Orginica
Dissolvida (MOD), promove a degrada¢do de moléculas a pequenos foto-produtos, tais como
monoéxido de carbono, carbono inorganico dissolvido (CID), formaldeido, 4cido acético,
acetaldeido, acetona, 4cido citrico entre outros, dependendo da origem da matéria organica
(LINDELL et al. 1995; MILLER; MORAN, 1997; MORAN; ZEEP, 1997).

A extracdo e caracterizacdo das SH e da MO, bem como a quantificacdo de estoque de
Carbono Orgéanico Total (COT) tém sido empregado como uma forma de caracterizar a
matéria organica. Em nenhuma destas alternativas € possivel distinguir a denominada fragao
organica labil da recalcitrante, ou seja, que fracdo estd que € responsavel pelos processos
quimicos que ocorrem no ambiente aquatico, os quais destacam-se as reagdes da MO frente ao
perdxido de hidrogénio.

Miller e colaboradores (1995) estudaram a contribuicdo da fotodegradacdo da MOD
na formacdo de compostos ldbeis e sua influéncia no aumento do crescimento de bactérias.
Esses autores encontraram uma taxa 3 vezes maior para a degradacdo da MOD no processo
combinado entre fotodegradacdo e degradagdo microbioldgica em relagdo ao experimento

sem influéncia da radiacdo ultravioleta. Deste modo esse autores concluiram que a
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luminosidade exerce um papel importante na degradacdo da MO, assim revelando-se um
fator que deve ser considerado em estudos de labilidade.

Estudos iniciais realizados por Jardim et al. (2010) apontaram a hipdotese de que a
transformacdo da denominada Matéria Organica Labil em Matéria Organica Recalcitrante
pode ser mediada via processo fotoquimico no ambiente aquético. Neste processo o perdxido
de hidrogénio fotogerado no ambiente aquético tem o poder de oxidar a MOL tornando-a
recalcitrante (MILLER; MORGAN, 1997; MATTOS et al. 2003). Com base no apontado,
Bisinoti (2005) demonstrou que o emprego da cinética de consumo de per6xido de hidrogénio
parece ser uma interessante alternativa para inferir a presenca de MOL em estudos com
amostras de dguas de rios oriundas da Bacia do Rio Negro na Amazonia.

Virios pesquisadores t€ém buscado avaliar o papel da Matéria Organica Natural
(MON) nos processos quimicos regulatérios no ambiente (GRASSI, 1994; LIAO; GUROL,
1995; FADINI, 1999; RONTANI, 2001; BISINOTI, 2005). Desta maneira, langa-se a
hipotese neste trabalho de que a cinética de consumo de peréxido de hidrogénio poderia ser
empregada como um indicador da presenca de MOL no ambiente, o qual ird auxiliar no
entendimento da dindmica de poluentes nos ambientes aquéticos. Assim empregou-se o dcido
himico comercial e o 4cido ascorbico como modelo de Matéria Organica Recalcitrante e

Labil, respectivamente, em func¢ido da complexidade de suas estruturas.

2.4.3 Abordagem das Leis da Cinética

A cinética quimica € o estudo das velocidades e mecanismos das reacdes quimicas. Na
cinética quimica o importante é o estudo das etapas intermedidrias do processo, ou seja,
permite verificar o detalhe das alteracdes que os dtomos e moléculas irdo sofrer durante as
reacoes (ATKINS; JONES, 2006; LEVINE, 2008). Assim, aplicam-se as leis cinéticas, em
que permite estimar a ordem de uma reacao, e fornecer o tempo de meia-vida dessa reac¢do por
meio de andlise de parametros matematicos dentre estes, destaca-se o coeficiente de
correlacdo linear entre o tempo e a concentracdo do reagente (LEVINE, 2008) o qual é
dependente da temperatura e pressao do meio em que ocorre a cinética.

A ordem de uma reacdo de cinética € verificada por meio da linearizagao grafica. Para
isto, a cinética de ordem zero deve-se construir um grafico da concentragdo de perdxido de
hidrogénio em fun¢do do tempo. A partir desta expressdao gréafica determina-se o tempo de

meia-vida, tempo necessdrio para que a concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio caia a

40



Revisdo Bibliogrdfica 2013

metade, em que o coeficiente angular da equacdo de reta serd o valor de (k), obtendo-se assim
a equacao tyn = [H2Ox]inicial /2¥k. Para a cinética de primeira ordem o grafico € representado
por In ([H20,]/[H202]iniciar) €m funcdo do tempo. O tempo de meia-vida neste caso € calculado
pela equacgdo t;, = In 2/k. J4 para a cinética de segunda ordem o grafico é representado por
1/[H,0,] em fun¢do do tempo, e o tempo de meia-vida € calculado pela equacdo t;p =

1/k[H202]inicial (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008).
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3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a capacidade de complexacio das
Substancias Humicas Aqudticas extraidas do rio Preto com as espécies de cromio bem como
caracterizd-las empregando as seguintes técnicas: a Espectrofotometria UV/Vis,
Espectrofotometria na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia
de Fluorescéncia Molecular, Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear e a Pirdlise
off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilamdnio aplicando a Cromatografia Gasosa
acoplada ao Espectrometro de Massa. E também, avaliar o emprego da cinética de consumo
de peroxido de hidrogénio como um indicador da labilidade e/ou recalcitrancia da Matéria

Organica Natural presente no rio Preto.

3.1.1 Objetivo Especifico

a) Adaptar método para extragcdo da Substancia Humica Aquitica do Rio Preto
utilizando resina macroporosa XAD-7, da Sociedade Internacional de Substancias Humicas
(IHSS);

b) Fracionar as SHA utilizando o sistema de ultrafiltracio com fluxo tangencial
equipado com membranas de polietersulfona com tamanhos de 10, 30, 50 e 100 kDa;

¢) Adaptar o método para quantificacio de Cr (III) e Cr (VI) empregando o
espectrofotometro de absor¢do atdmica com atomizacdo por forno de grafite e o com
atomizagao por chama, bem como o método espectrofotométrico.

d) Estudar a capacidade de complexacao das SHA fracionadas com os fons Cr (III) e Cr
(VD) empregando a o sistema de ultrafiltracio com fluxo tangencial com membrana de
polietersulfona de 1 kDa.

e) Caracterizar as SHA empregando as técnicas: a Espectrofotometria UV/Vis,
Espectrofotometria na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia
de Fluorescéncia Molecular, Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear e a Pirdlise
off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilamdnio aplicando a Cromatografia Gasosa
acoplada ao Espectrometro de Massa.

f) Realizar estudos em microcosmos para avaliar a possibilidade de emprego da cinética
de consumo de peréxido de hidrogénio como indicador da labilidade e/ou recalcitrancia da

MON no ambiente aquético. Para isto serdo testadas diversas fontes de matéria organica.
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4.1 AMOSTRAGEM DA AGUA SUPERFICIAL PARA EXTRACAO DAS
SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS

4.1.1 Ponto de Coleta
O local de estudo foi o rio Preto (S20°48°40.94”W49°21°13.62”) localizado na regiao

noroeste do estado de Sao Paulo, situado na cidade de Sdo José do Rio Preto, conforme
observado na Figura 4. O rio Preto estd inserido na Bacia Hidrografica do Turvo/Grande, no
qual consistiu-se de um corpo aquatico predominantemente agricola e urbano, com sua
utilizacdo para diversos fins, incluindo o abastecimento publico da cidade de Sdo José do Rio
Preto. A drea de estudo destaca-se por ter um clima tropical com temperaturas médias de 25
°C e estacdes do ano bem definidas. As amostras de dgua do rio Preto foram coletadas durante
o periodo de seca (pluviosidade variando de 0,8 mm a 267,3 mm) e de chuva (pluviosidade
variando de 99,1 mm a 285,2 mm) e direcionadas ao laboratério para as andlises e extracao
das SHA, conforme sugerido pela Sociedade Internacional de Substancias Himicas (IHSS)

(THURMAN et al. 1981).

Figura 4: Mapa esquematico contendo a localizacdo do ponto de coleta da amostra de dgua do rio Preto

representado pela estrela amarela (adaptado de GOOGLE MAP).

4.1.2 Procedimento de Coleta
Os procedimentos de coleta das amostras de dgua superficial para extragcdo das SHA

seguiram as recomendacdes da NBR 9898 (ABNT, 1987) e do método 1669 (UESPA, 1996).
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As amostras de dgua do rio Preto foram coletadas em galdes de 50 L previamente limpos,
lavados vérias vezes com a dgua do préprio corpo aquético e preenchidos com as amostras de
agua, totalizando cerca de 1000 L de amostra de dgua coletada do rio Preto. Em seguida, as
amostras foram levadas ao laboratério, filtradas em papel de filtro de 0,2 mm para a remocao
do material particulado e sélido em suspensdo, e posteriormente acidificadas com HCI 6,0
mol L' até um pH préximo a 2,5 para a extracdo das SHA. Para a andlise do Carbono
Organico Dissolvido (COD) as amostra foram coletadas em frascos de vidro ambar e

armazenadas na geladeira até o momento da anélise.

4.1.3 Parametros Determinados nas Amostras de Agua Superficial

Os parametros temperatura, pH, condutividade elétrica, turbidez e oxigénio dissolvido
foram quantificados em campo com auxilio de medidores portiteis (Hanna, HI991300 e
Hanna, HI9146-04) previamente calibrados no laboratério. A quantificacio de Carbono
Organico Dissolvido (COD) foi feita empregando-se um Analisador de Carbono Organico

Total (Shimadzu, TOC-VCSN). Os resultados estdo apresentados na Tabela 12 (Anexo 1).

4.2 EXTRAGCAO E FRACIONAMENTO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS
A ativacdo da resina polimérica seguiu as recomendagdes descritas por Thurman e

Malcon (1981), a qual foi purificada usando solugdes de acido cloridrico 0,1 mol/L, hidréxido

de so6dio 0,1 mol/L e metanol, mantendo um intervalo de 24 horas entre as solucdes

respectivamente, conforme exemplificado na Figura 5.

(a) (b) ©
Figura 5: Tratamento da Resina XAD 7 com: (a) Acido Cloridrico 0,1 mol L™; (b) Hidréxido de Sédio 0,1 mol

L’l; (¢) Solugdo de Metanol.
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O método utilizado para extragdo foi o sugerido pela Sociedade Internacional de
Substancias Humicas (IHSS) empregando-se a resina polimérica para retengdo dos acidos

humicos e fulvicos (THURMAN; MALCON, 1981), que podem ser visualizados na Figura 6.

(a) (b)
Figura 6: (a) Procedimento de elui¢do das Substancias Himicas Aquadticas; (b) Foto ilustrativa das Substancias

Huimicas Aquaéticas obtida no final da eluicéo.

O fracionamento das Substancias Himicas Aquaticas foi realizado seguindo o método
proposto por Burba e colaboradores (2001), adaptado por Pantano et al. 2012, o qual utilizou
quatro Sistemas de Ultrafiltracdo com Fluxo Tangencial (SUFT). Para isto 200,0 mL de
amostra de SHA foi bombeada para o SUFT com o auxilio de uma bomba peristaltica
passando através de uma série de quatro filtros equipados com diferentes tamanhos de
membranas que variam de 10 a 100 kDA, donde essas fragdes de Substancias Himicas com
diferentes tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) foram coletadas

individualmente, conforme ilustrado na Figura 7.

—J_L—lT] - j_{ i — [--II'| 5 j_i 1 —— _
| Mo | (1030 | [z0s0 || |[s0.100 ] B
— | R
| : § iy
2y JH J i
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Menor 10 kDa ] f Amostra e
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Figura 7: Esquema do sistema utilizado para o fracionamento das Substincias Himicas Aquaticas (adaptado de

PANTANO et al. 2012).

4.3 INTERACAO DAS SHA E DE SUAS FRACOES COM AS ESPECIES DE CROMIO

EMPREGANDO O SISTEMA DE ULTRAFILTRACAO COM FLUXO TANGENCIAL
Para o estudo da interacao das SHA sem o fracionamento e das fracdes de diferentes

tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) foi determinado empregando

o Sistema de Ultrafiltragdo com Fluxo Tangencial (SUFT). Este foi equipado com uma
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membrana de polyethersulfone de 1,0 kDa, o que permite a passagem apenas do metal livre e

de complexos de SHA-metal menor que 1,0 kDa (BURBA et al. 2001).

4.3.1 Tempo de Complexacao

O estudo do tempo de complexacdo das SHA sem fracionamento foi determinado
utilizando-se um volume de 100,0 mL de uma solu¢do de 1,0 mg/L. de COD e mantidas sob
agitacdo magnética. A essa solucdo foi adicionado uma solu¢ido de 0,05 mg/L de cromio
trivalente. Em intervalos de 5 em 5 minutos, amostras foram recolhidas e submetidas a
quantificacdo do cromio para a determinacdo do tempo de equilibrio entre as SHA e o metal
cromio. A primeira aliquota retirada era referente a SHA sem auséncia do metal. Cabe
ressaltar que os experimentos foram realizados para as fragdes de diferentes tamanhos
moleculares e empregando as solugdes padrdes de cromio trivalente e hexavalente (ROMAO,
2003; ZUNIGA, 2006; OLIVEIRA, 2007) obtendo diferentes tempos de equilibrios os quais

variaram entre 10 e 50 minutos.

4.3.2 Determinaciio da Capacidade de Complexacio com os fons Cromio Trivalente e
Hexavalente

O estudo da capacidade de complexacdo (CC) das SHA sem fracionamento e das
fracdes de diferentes tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) foi
determinado empregando o Sistema de Ultrafiltracdo com Fluxo Tangencial (Figura 8)
conforme o método descrito por Burba e colaboradores (2001). Em intervalos de tempos
determinados experimentalmente interrompeu-se o fluxo do SUFT com o auxilio de um
equipo, e coletou-se 2,0 mL da amostra que foram armazenadas em ependorff de 2,0 mL e
mantidas na geladeira a 4 %C, sendo entdo submetidas a quantificacdo das espécies de cromio.
Apés cada coleta era adicionada a amostra contida no béquer diferente concentracdes da
solucdo de padrao de cromio trivalente (Cr (III)) ou hexavalente, Cr (VI), (Cr207'2), as quais

variaram de 99 pg L' a 7,8 mg L.

49



Parte Experimental — Parte [ 2013

Figura 8: Sistema de Ultrafiltracdo em fluxo Tangencial (SUFT) utilizado para determinag@o da capacidade de

complexacgdo das fracdes SHA com os fons Cr (III) e Cr (V).

Sabendo-se que no estado de equilibrio a lei das massas € obedecidas, como apresentado
na Equacdo 1, foi possivel determinar a constante de troca entre as Substancias Hdmicas

Aquaticas e as espécies de cromio, como mostrado na Equacao 2 (ROCHA; ROSA, 2003):

(Equacdo 1)

(Equacdo 2)
(M: refere-se as espécies de Cr (III) e de Cr (VI))

4.3.3 Decomposicao e Quantificacdo das Espécies de Cromio

Para a quantificacdo de cromio total nas amostras de SHA fez-se necessario submeter
um processo de decomposi¢do seguindo o método adaptado da USEPA (1994) e JUNIOR e
colaboradores (2001). A quantificagdo de cromio total nas diversas amostras seguiu as
recomendacdes do método 3500-Cr B (CLESCERL et al. 1998) empregando o
Espectrofotometro de Absor¢do Atdmica com atomizacdo por Forno de Grafite (GFAAS)
com corretor Zeeman (Varian, AA280Z). As condi¢des instrumentais empregadas para a

quantificacdo foram adaptadas daquelas sugeridas pelo fabricante e por Pereira e
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colaboradores (2004). O volume de amostra injetado foi de 8uL e o modificador quimico
empregado foi o universal que consiste em uma solugio contendo 1500,0 mg L ™' de Pd e
1000,0 mg L. 1 de Mg(NO3) » (WELZ et al. 1988; USEPA, 1994). O Laboratério de Estudos
em Ciéncias Ambientais tem participado de Ensaios de Proficiéncia oferecidos pela
EMBRAPA e INMETRO para quantificacio de metais em tecido vegetal e amostra
certificada de dgua (SRM 1640a - Trace Elements in Natural Water, NIST). Os resultados do
z de score obtidos sdo considerados satisfatérios (IzI > 3 insatisfatorio; 2 < Izl < 3
questiondvel; Izl <2 satisfatorio).

Para a quantificacdo de crOomio hexavalente foi empregado o método 3500 D
(CLESCERL et al. 1998). O cromio hexavalente foi determinado colorimetricamente por
meio da reagdo com a difenilcarbazida em meio 4cido, a qual produz um composto de
coloragdo violeta-avermelhada (VERCOUTERE; COMELIS, 1995; SPERLING, 2005),

conforme apresentado na Equacdo 3.

HN=NH = CsH:
CeHs M- N_— CaHs
c=0 +COF > c-0-Cr
HN=NH - C;Hg M M = CgHs
Difenilearbazida Complexo Difentlearbaziida CriVT)

(Equacdo 3)

A determinacdo do Limite de Deteccdo (LD) para a quantificacdo do cromio total foi
calculado, de acordo com Butcher e Sneddon (1998), conforme apresentado nas Equacdes 4 e
5. O LD foi calculado a partir do desvio padrao da absorbancia de dez brancos analiticos e
considerando a concentracdo caracteristica do método, a qual representa a concentracdo do

elemento que apresenta uma absorbancia de 0,0044.

LD =

5 (Equacgao 4)
_ 0,0044
5 (Equacdo 5)

Cc

Onde: LD: limite de deteccao;
SD: desvio padrao da absorbancia da leitura de dez brancos;
Cc: concentragdo caracteristica;

s: sensibilidade.
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4.4 CARACTERIZACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS

4.4.1 Espectrofotometria de UV/Vis
Por medidas de espectrofotometria de UV/Vis (Thermo Scientific Evolution 300)

foram obtidos espectros de varreduras nos comprimentos de onda de 200 a 700 nm da amostra
de SHA (10 mg L' de COD) e de suas respectivas fracOoes de diferentes tamanhos
moleculares. A aromaticidade das Substincias Himicas foi avaliada por meio da correlagdo
E4/E¢ (absorbancias em 465 nm e 665 nm), correlacdo E,/E; (absorbancias em 254 nm e 365
nm) e correlacdo E,/E4 (absorbancias em 270 nm e 407 nm) (PEURAVUORI; PIHLAJA,
1997; ROCHA; ROSA 2003). Os espectros de varredura estdo apresentados na Figura 30,
Anexo 3. A absorbéncia no ultravioleta especifico (SUVA;s4) € definida como a absorbancia
da amostra de dgua a um dado comprimento de onda (254 nm) normalizada com a
concentracdo correspondente do Carbono Organico Dissolvido, foi obtida seguindo as

recomendacdes de Weishaar e colaboradores (2003).

4.4.2 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

Pela técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular foram obtidos espectros
em trés modos: modo emissdo, modo sincronizado € modo matriz excitagao-emissao (MEE)
da amostra de SHA empregando um Espectrofluorimetro da Varian, modelo Cary Eclipse. No
modo emissdo realizou-se a varredura de 350 a 650 nm com um comprimento de onda de
excitacdo fixo em 332 nm. No modo sincronizado foram obtidos espectros de 300 a 600 nm
empregando um AA 18 nm (adaptado de PEURAVUORI et al. 2002). No modo MEE
(espectro tridimensional) foram utilizados os comprimentos de onda de 350-600 nm emissdo e
300-450 nm excitagdo (adaptado de AZEVEDO; NOZAKI, 2008; MELO, 2010). Todos os

espectros foram obtidos com abertura de fenda de 10 nm.

4.4.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier

A Caracterizacdo por Espectroscopia na regido do Infravermelho foi feita misturando-
se 1,0 mg da amostra de SHA para os periodos de seca e chuva em 3,0 mg de KBr, obtendo-se
a propor¢do 1:3 (amostra/KBr). Os espectros foram obtidos de 4000 a 450 cm™, com

resolugdo de 4 cm’ e 8 varreduras, em um equipamento PE Spectrum-One, equipado com
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acessorio de reflectancia difusa da PerkinElmer. Esse procedimento foi realizado em
triplicata.

Cabe ressaltar que as andlises de Infravermelho, Ressonancia Magnética Nuclear e
Pirdlise off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilamonio empregando GC/MS foram
realizadas sob a supervisdo dos Dr. Alessandro Piccolo, Dr. Riccardo Spaccini e Dr®. Barbara
Fontaine no Laboratério “Supramolecular Humic Systems in the Environment” - Universita di

Napoli Federico II — Portici, Napolis, Italia.

4.4.4 Espectroscopia de Ressoniancia Magnética Nuclear

A Caracterizagdo por Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuclear foi realizada
empregando um Bruker AV-300 da PerkinElmer, equipado com uma sonda de 5 mm de
largura. Os espectros de RMN foram obtidos aplicando uma frequéncia de 13.000 Hz de
velocidade de rotagdo do motor, 1 s de tempo de reciclagem, 1 s de tempo de contato, 20
minutos de tempo de aquisi¢do e 22.727 varreduras para andlise do Carbono 13. Esse

procedimento foi realizado em triplicata.

4.4.5 Pirdlise off-line utilizando o Hidréxido de Tetrametilamoénio aplicando a
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massa

O processo pirolitico consistiu da pesagem de 100,0 mg da amostra de SHA em uma
cubeta de quartzo, seguida da adi¢do de 200,0 pL de tetrametilamonio 25% (v/v) em metanol
seguindo as recomendacdes descrita por Spaccini e Piccolo (2007). Em seguidas as amostras
foram analisadas utilizando um Cromatografo Gasoso acoplada ao Espectrometro de Massa
(GC-MS) da PerkinElmer modelo Auto System XL. Esse procedimento foi realizado em

duplicata.

4.4.6 Analise Elementar

A andlise elementar das Substancias Himicas Aquéticas foi realizada pela Central de
Analises Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Sao

Carlos, com o auxilio de um analisador elementar CE Instruments, modelo EA 1110.

53



Capitulo-5: Resultados e
Discussio

Rio-Preto- - Sao-José do-Rio Preto



Resultados e Discussdo — Parte | 2013

5.1 CARACTERIZACAO DAS SUBSTANCIAS HUMICAS AQUATICAS

A Figura 9 mostra o grau de aromaticidade das amostras de SHA do rio Preto para o
periodo de seca e chuva obtido por Espectrofotometria de UV/Vis. Pode-se observar que a F2
(Fracdo de 10-30 kDa) apresentou maior grau de aromaticidade para ambos os periodos
amostrados, e que as SHA do rio Preto e suas fragdes de diferentes tamanhos moleculares
possuem alto grau de aromaticidade quando comparado a outros trabalhos descritos na
literatura (SUMMER et al. 1987; PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; PEURAVUORI et al.
2005; LI LI ZHAO et al. 2004; MCDONALD et al. 2004; GIOVANELA et al. 2010).
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Figura 9: Grau de Aromaticidade das SHA do rio Preto obtido por Espectrofotometria de UV/Vis, sendo que
F1: < 10 kDa; F2: 10 — 30 kDa; F3: 30 — 50 kDa; F4: 50 — 100 kDa; F5: > 100 kDa e SHA:

Substancia Himica Aqudtica sem fracionamento (Grau de Aromaticidade = 52,509 - 6,780. E,/E; ,
retirado de PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997).

Destaca-se que o grau de aromaticidade das fracdes (Figura 9) variou em fun¢do da
sazonalidade, permitindo estabelecer a seguinte ordem decrescente de Aromaticidade: F2 >
F5 > SHA > F4 > F1 ~ F3 para o periodo de seca e F2 > F1 > F5 > F4 > F3 > SHA para o
periodo de chuva, podendo inferir que a sazonalidade influenciou na composi¢do dos grupos
presentes na estrutura das SHA do rio Preto e de suas fragdes.

Utilizando os espectros de varredura no UV/Vis das Substincias Himicas Aquadticas
extraidas do rio Preto sem o fracionamento e de suas respectivas fracdes de diferentes
tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) para os periodos de seca e
chuva (conforme apresentados na Figura 29 no Anexo 3), pode-se verificar o grau de
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humifica¢do e a presenca de lignina na estrutura das SHA e de suas fracdes por meio das
razdes E,/E; (250/365 nm) e E,/E; (270/407 nm) (SANTOS et al. 2008), conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas espectroscopicas na regido do UV-Vis para SHA.

Razoes
SUVA (254 nm)
EZ/E3 EZ/E4
Amostras
Seca Chuva | Seca  Chuva Seca Chuva
SHA 3,1 5,6 3,9 5,8 7,2 5,1
<10 kDa 3,7 3,6 4,6 4,0 28,4 5,0
10 - 30 kDa 2,2 3,2 2,3 3,3 14,3 7,3
30 - 50 kDa 3,7 4,3 4,8 4,5 61,0 4,8
50 -100 kDa 3,4 472 4.4 4,1 69,3 5,1
>100 kDa 2,4 3,9 2,7 3,9 24,1 5,1

Pode-se observar que a razdo E,/E, inferem a presenca de anéis aromdticos e uma maior
participacao de plantas terrestres, indicando uma possivel presenca de estruturas de ligninas
nas SHA do rio Preto. Vale ressaltar que estudos descritos na literatura reportam que valores
de SUVAjs4 maior que 4 reportam maior o grau de humificag¢do, conseqiientemente maior o
numero de grupos aromdticos presente na estrutura das SHA (WEISHAAR et al. 2003;
ABBT-BRAUN et al. 2004; SAADI et al. 2006; GIOVANELA et al. 2010, PEDROT et al.
2010) pode-se verificar que as fragdes 10-30, 50-100 e >100 kDa foram as que apresentaram
os maiores valores de SUVA;s4 indicando um maior grau de humificacao e corroborando aos
maiores valores obtido do grau de aromaticidade (Figura 9), sendo esses mais intensos para o
periodo de seca. As fragdes 30 — 50, 50 — 100 kDa e as SHA sem fracionamento foram as que
apresentaram os maiores valores da razdo E,/E; para o periodo de chuva, conseqiientemente
menores foram os grau de aromaticidade demonstrado que hd maior presenca de estruturas
alifiticas em decorréncia do baixo grau de humificacdo para essas fragdes, conforme
mostrado na Tabela 1 (SLOBODA, 2007).

Os valores obtidos da andlise elementar das Substancias Himicas Aquéticas extraidas

do rio Preto sem o fracionamento para o periodo de seca foram de 7,30 % de Carbono; 0,18%
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de Nitrogénio; 1,60 % de Hidrogénio e 0,0 % de enxofre e para o periodo de chuva foram de
6,34% de Carbono; 0,22% de Nitrogénio; 1,53% de Hidrogénio e 0,0% de enxofre, valores
estes inferiores aos descritos na literatura (SENESI et al. 1989; PEURAVUORI et al. 2002;
ABBT-BRAUN et al. 2004; MCINTYRE et al. 2005; CAVOSKI et al. 2009; RODRIGUEZ;
NUNEZ, 2011). Senesi e colaboradores (1989) demonstraram que os AF extraidos de rios dos
Estados Unidos apresentaram maior teor de carbono quando comparados aos AF extraidos de
solos da mesma regido.

A relacdo C/H permite inferir a satura¢do da estrutura das SHA, sendo assim quanto
menor for o valor da razio C/H maior serd a quantidade de estruturas aromadticas,
conseqiientemente maior serd o grau de aromaticidade (ABBT-BRAUN et al. 2004). O valor
da razdo C/H para SHA para o periodo de seca e chuva foram de 4,57 e 4,14, respectivamente,
indicando uma maior quantidade de estruturas aromadticas e conseqiientemente maior o grau
de aromaticidade corroborando com os dados obtidos da razdo E,/E; das amostras de SHA
para o mesmo periodo amostrado (Tabela 1). Desde modo as Substancias Humicas Aquéticas
extraidas do rio Preto sem o fracionamento referente ao periodo de seca possuiram o maior
grau de aromaticidade quando comparados a outros estudos descritos na literatura.

A caracterizacdo das SHA pode ser realizada utilizando-se a Espectroscopia de
Fluorescéncia Molecular na modalidade Matriz Excitacdo-Emissao (MEE), a qual pode
fornecer critérios para diferenciar e classificar as origens das SH (FILELLA et al. 2005;
AZEVEDO; NOKAZI, 2008). Estudos realizados de MEE de acidos himico e filvico de
referéncia adquiridos da IHSS (Suwannee River) apresentaram picos de intensidade mdxima
de fluorescéncia em: Aexo/Aem 320/450 nm € em Aexe/Aem 255/455 nm ao quais foram associados
a presenga de 4cidos fulvicos € em Aexc/Aem 330/470 nm e em Aexc/Aem260/485 nm aos de
dcidos humicos (SIERRA et al. 2005). Comportamento semelhante foi observado por
Azevedo e Nozaki (2008) empregando Substancias Himicas aquaticas extraidas da Lagoa dos
Patos — MG, os quais observaram picos de intensidade de fluorescéncia em Aexe/Aem 315/440,
Aexchem 270/400, Aexe/Aem 310/470 € Aexe/Aem 440/505; sendo o primeiro atribuido ao acido
filvico e os demais a presenca de 4cidos himicos.

Conforme pode-ser observado no espectro tridimensional das SHA do rio Preto
referente ao periodo de seca (Figura 10 a e b) e de chuva (Figura 10 c e d), a intensidade

méxima de fluorescéncia ocorreu para Aexc/Aem 350/450 nm, o qual pode ser atribuido a maior
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presenca de acidos hiimicos na sua estrutura (COBLE, 1996; ROCHA et al. 2004; MELO,

2010), sendo este mais intenso no periodo de seca, o que sugere que a Matéria Orgénica

Natural estd sendo alterada por processos fotoquimicos.
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Figura 10: Espectro tridimensional obtido no Espectrofluorimetro de Luminescéncia na modalidade MEE das

SHA do rio Preto: (a) periodo de seca e (c) periodo de chuva e Espectro 3D da amostra de Substincias

Humicas Aquaticas do rio Preto: (b) periodo de seca e (d) periodo de chuva.

A Figura 11 (a e b) apresenta os espectros na regidao do Infravermelho para as

Substancias Himicas Aquéticas extraida do rio Preto referente ao periodo de seca e de chuva.

Pode ser verificada uma banda préxima a 2.973 cm’ a qual pode ser atribuida ao estiramento
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OH de grupos alcodis e/ou fendlicos e/ou dcidos carboxilicos, uma banda na regidao de 2.925
cm’! pode ser atribuido a presenca de estiramentos C-H de grupos metilas e metilenos
alifiticos, uma banda na regido de 1.696 cm™ pode ser conferida a vibragdes de carbonilas de
grupos carboxilatos e/ou cetonas (HAVERS et al. 1998; ARAUJO et al. 2002; ROCHA;
ROSA, 2003; GIOVANELA et al. 2010; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011), uma banda na
regido de 1.552 cm™ esté associada a presenca de aminas tipo I (N-H). Bandas na regido de
1.460 a 1.370 cm™ podem ser conferida a presenca de ligacdes de C-H de CHj3 e deformacdes
de ligacdo de CH, e CHs. Regides de 1.220 a 1.260 cm™ atribuem-se a presenca de grupos
oxigenados tais como 4cidos carboxilicos, fendis, aromaticos e éteres ndo saturados e bandas
nas regides de 1.030 a 1.095 cm’ associadas 2 presenca de alcodis e éteres alifdticos
(ROCHA; ROSA, 2003; OLIVEIRA, 2007; PERTUSATTI, 2007; SANCHES et al. 2007;
GIOVANELA et al. 2010; RODRIGUEZ; NUNEZ, 2011) presentes nas estruturas das SHA

extraida do Rio Preto para ambos os periodos amostrados.
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Figura 11: Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de Substincias Humicas

Aquaticas referente aos periodos: (a) seca e (b) chuva.

A Figura 12 (a e b) apresenta os espectros obtidos da Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear para as amostras de Substancias Himicas aquaticas extraidas do Rio Preto

referente ao periodo de seca e chuva. Pode ser verificado para ambos os periodos amostrados
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um intervalo de picos: 13 a 20 ppm que ¢ atribuido a presencga de carbonos alquilas de grupos
metilenos; 120 a 143 ppm que € atribuido a presenga de grupos aromdticos substituidos por
Oxigénio e Nitrogénio, tais como: éter aromatico e fendis; e pico em 129 ppm € atribuido a
presenca de carbonos insaturados ou carbonos de arilas com carbonos aromédticos protonados
e de 164 a 181 ppm que € atribuido a presenca de grupos carboxilicos e carbonilicos na
estrutura das SHA (GONZALEZ—VILA et al. 2001; FRANCIOSO et al. 2002; ESTEVES et
al. 2009; SPACCINI; PICCOLO, 2009; GIOVANELA et al. 2010, MAO et al. 2011;
MAZZEI; PICCOLO, 2012).
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Figura 12: Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear das Substancias Himicas Aquaticas extraidas do Rio

Preto, os quais se referem (a) periodo de seca e (b) periodo de chuva.

A partir dos espectros de RMN das amostras de SHA do Rio Preto foi possivel estimar
a concentracao relativa dos grupos presentes nas estruturas das SHA, conforme apresentado
na Tabela 2. Pode-se observar que a regido de 145 a 110 ppm a qual atribui-se a presenca de
grupos aromaticos foi a que apresentou maior porcentagem para ambas as amostras 37,2% e
38,1% para SHA do periodo de seca e chuva, respectivamente. Em seguida, a regido a ser
destacada foi a de 0 a 45 ppm associada a presenca de carbonos alifaticos. Outra regido de

destaque nos espectros de RMN das SHA para ambos os periodos amostrados foi a de 160 a
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190 ppm a qual pode ser atribuida a presenca de C=0O de carbonos de grupos carboxilicos e

cetonicos.

Tabela 2: Porcentagem relativa dos grupos presentes nas estruturas das SHA do Rio Preto para os periodos de

seca e chuva.

Atribuicao do espectro Porcentagem (%)
(ppm) Periodo de SECA Periodo de CHUVA
190 — 160 15,4 16,4
160 — 145 3,3 3,8
145-110 37,2 38,1
110 -60 6,2 4,1
60 —45 1,8 3,1
45 -0 36,0 34,5

Ao reportar a literatura os valores obtidos das porcentagens relativas de C obtidas por
RMN para as amostras de Substancias Himicas Aquaticas do rio Preto (Tabela 2), para ambos
os periodos foram maiores do que aqueles observados por outros pesquisadores (CHEN et al.
2002; SPACCINI; PICCOLO, 2009; MAO et al. 2011), permitindo inferir que as SHA do Rio
Preto € rica em grupamentos aromaticos, carboxilicos e cetOnicos, os quais evidenciam
principalmente uma maior participagdo de carboidratos e derivados de ligninas. Estes
resultados foram confirmados nos cromatogramas obtidos por Pirdlise off-line empregando o
Hidréxido de Tetrametilamodnio utilizando o GC-MS, corroborando com os resultados obtidos
utilizando as técnicas de Espectroscopia de UV/Vis e Espectroscopia de Fluorescéncia
Molecular (Tabela 1 e Figura 10, respectivamente). Segundo Malcon (1990) a porcentagem
de aromaticidade foi determinada empregando a Equacdo 6, obtendo-se as porcentagens de

41,1% e 42,3%, respectivamente, para SHA referente ao periodo de seca e chuva.

Integracio de 112 a 163 ppm
Aromaticidade (%) = Untegras — ppm™) % 100
(Integracio de 0 a 190 ppm) (Equagﬁo 6)

A Figura 13 (a e b) apresenta o cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de
Substancias Himicas Aquadticas extraidas do Rio Preto referente ao periodo de seca aplicando
o processo pirolitico usando Hidréxido de TetrametilamOnio, também conhecido como
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Pir6lise off-line empregando o Hidréxido de Tetrametilamonio utilizando o GC-MS. Pode-se
observar que durante 60 minutos de andlise houve o aparecimento de 34 picos em diferentes
tempos de reten¢do, os quais foram classificados e nomeados de acordo com os espectros de
massa e comparados aos compostos presentes no banco de dados do préprio software (NIST,

2002).

Figura 13: Cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de SHA do Rio Preto referente ao periodo de seca,

onde (a) com os picos, (b) com os principais compostos.

Na Figura 13 (a e b), é possivel verificar que foram apontados 57 picos, sendo que os

principais compostos estdo apresentados na Tabela 3.

62



Resultados e Discussdo — Parte |

2013

Tabela 3: Principais compostos obtidos por GC-MS das SHA do Rio Preto referente ao periodo de seca.

Pico (n°) Nome do composto Origem
1 Acido Butanodiodico, metal, dimetil ester FAME
2 Acido Benzéico , metal ester Lipideo
3 Acido Pentanodi6ico dimetil ester FAME
38 2,4 dimetil dimetil ester dcido pentanodidico FAME
4 2,3-Dimetoxi tolueno Lignina
5 Acido Heptanodi6ico dimetil Ester FAME
6 4 etil-1,2-dimetoxi benzeno Lignina
39 2,4 dimetil acido nonanodidico dimetil Ester FAME
7 Acido Heptanoditico — 2,4 dimetil dimetil ester FAME
8 Acido hexenodiéico -2,5 dimetil dimetil Ester FAME
9 Ciclo hexano Lipideo
40 Acido Octanoico heptadecil Ester FAME
10 1,2,3-Trimetoxibenzeno Lignina
11 Acido benzoico-4met6xi, metil Ester Lipideo
12 Octadecano 2,6,10,14 Tetrametil Quebra de alcano
41 1,3 benzendicarboxilico dimetil Ester Lipideo
14 Alpha D-Xylofuranoside Metil 2,3 Dimetil Lipideo
13 Acido dodecanéico metil Ester FAME
15 Eicosano 2,6,10,14,18 Pentametil Quebra de alcano
42 2 H pyran 2 carboxylic acid 3,6 dihydro 6 propoxy ethyl ester | Compostos com N
16e 17 Tetrapentacontano Quebra de alcano
18 3,4-Dimetoxi-, Metil ester acido benzoico Lignina
19 Hexadecano Quebra de alcano
43 e 44 5,9 acido tetradecadienodi;);f:r5,6,9,10 tetrametil dimetil FAME
20 Hexatriacontano Quebra de alcano
21 Octadecano 2,6,10,14 Tetrametil Quebra de alcano
22 Benzoico Acid, 3,4,5-Trimetoxi-, Metil Ester Lipideo
23 Tetradecanoico Acido Metil Ester FAME
24 Hexatriacontano Quebra de alcano
45 Benzoico 2 amino 4 hidroximetil metil Ester Lipideo
46 2 H pyran 5,6 dicarboxylic 1csitcér3,4 dimethyl 2 oxo dimethyl Protefna
25 Acido Iso-Pentadecanoico Metil Ester FAME
26 Acido Anteiso-Pentadecanoico Meil Ester FAME
27 Octadecano Quebra de alcano
28 Acido Pentadecanoico Metil Ester FAME
29 e 47 Acido Hexadecanoico Metil Ester FAME
30 Eicosano Quebra de alcano
31e32 Acido Octadecenoico Metil Ester FAME
48 Acido Hexadecanoico 14 metil metil Ester FAME
33 Docosano Quebra de alcano
49 1 octandecanol Lipideo
51 Phenol 2,2"methylenebis [6 (1,1 dimethylethyl) 4 methyl] Lignina
34 Tetracosano Quebra de alcano
52 Dibenzilamina N Nitro Compostos com N
53 1,2 acido benzendicarboxico mono (2 ethilhexil)ester Lipideo
54 Tetracontano Quebra de alcano
55 Escaleno Quebra de alcano
56 Tritetracontano Quebra de alcano
57 Hentriacontano Quebra de alcano

FAME (Acidos Graxos de Metil Esteres)
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Pode-se observar que as SHA do Rio Preto referente ao periodo de seca apresentaram
na sua composicao estruturas aromadticas, grupamentos aminidicos, ésteres de dcidos graxos,
hidrocarbonetos de cadeia longa e ramificada com grupos metilenos e carbono aquilas, os
quais remetem a maior participacdo e a contribui¢do de restos de vegetais, principalmente de
derivados de lignina (CHALLINOR, 2001; GONZALEZ-VILA et al. 2001; FRAZIER et al.
2003; DEPORT et al. 2006; SPACCINI; PICCOLO, 2009). Cabe ressaltar que a presencga de
compostos tais como: Hexadecanoico, Octadecanoico e acidos graxos “velhos” como iso e
anteiso (grupo metila ocorre no antepenultimo carbono da cadeia) pentanoico (picos 25 e 26)
podem ser observados na Tabela 3, e segundo Jader e colaboradores (2003) esses compostos
sdo tipicamente encontrados em efluentes domésticos, visto que a area de estudo encontra-se
inserida em crescente centro urbano, sofrendo influencia de fontes pontuais e difusas nesse
corpo aquatico.

Guiganrd e colaboradores (2005) realizaram a pirdlise para amostras de dcido himico
e Humina empregando o TMAH como reagente pirolitico, e conforme os resultados obtidos
os autores concluiram que os principais produtos obtidos nessas amostras foram
hidrocarbonetos e &cido graxos de metil ésteres, denominados FAME. Esses autores
propuseram que o FAME ocorra naturalmente em estruturas himicas como moléculas
aprisionadas.

Challinor (2001) analisando trés diferentes materiais, sendo estes, bamboo, pino e favo
de mel empregando a Pirdlise off-line, o pesquisador obteve diferentes compostos: derivados
de p-hidroxifenol (Bamboo), Guaicil — derivado da lignina (Pino) e Guaicil e Siringil —
derivado da lignina (Favo de mel). O mesmo estudo foi realizado para dcidos himicos de
solo e este mostrou uma série de alifticos, ricos em 4cidos graxos de ésteres metilicos,
aromadticos derivados de cadeia de lignina e unidades de guaicil e siringil.

Deport e colaboradores (2006) analisaram empregando a Pirdlise off-line Substancias
Humicas extraidas de turfa de Marais Poitevin, oeste da Franca. Os autores observaram a
maior participacdo de compostos aromaticos, acidos graxos de metil ésteres e hidrocarbonetos
lineares, a presenca de hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) que tem sido reportado como
indicativo de biopolimeros alifaticos resistentes, tais como cutina e suberina, 0os quais sdo

constituintes presentes na parede celular das plantas (NIEROP, 2001); e hidrocarbonetos
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saturados de C,; — C33 e Cj4 — Cy9 relacionados a acidos esteredticos, os quais indicam uma
contribuicao de bactérias e Cy9 — C3; de residuos de plantas.

A Figura 14 (a e b) apresenta o cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de
Substancias Himicas Aquaticas extraidas do Rio Preto referente ao periodo de chuva. Pode-se
observar que durante 60 minutos de andlise apareceram 30 picos em diferentes tempos de
retengdo, os quais foram analisados empregando a propria base de dados do software (NIST,

2002).

Figura 14: Cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de SHA do Rio Preto referente ao periodo de chuva,

onde (a) com os picos, (b) com os principais compostos.

A partir dos cromatogramas obtidos na Figura 14 (a e b) foi possivel obter
informacdes dos compostos presentes na estrutura das SHA do periodo de chuva, os quais
foram apresentados na Tabela 4. Pode-se notar que houve diferenca em funcido da
sazonalidade, devido a incorporacdo de novos compostos, porém com a mesma origem
quando comparados aos obtidos no periodo de seca e verifica-se que para o periodo de chuva
nao houve a participacdo de derivados de lignina, remitindo que as SHA para o periodo de

chuva possuem em sua estrutura menores quantidades de grupos aromadticos os quais
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corroboraram com as anélises de UV-Vis, Fluorescéncia Molecular e RMN (Tabela 1, Figura

10 e Tabela 2, respectivamente).

Tabela 4: Principais compostos obtidos por GC-MS das SHA do Rio Preto referente ao periodo de chuva.

P(l::;S Nome dos compostos Origem
1 Acido pentanedioico, dimetil Ester FAME
2 Acido butanedioico etil dimetil Ester FAME
3 Dimetil 2 metil adipato Carboidrato
4 Acido pentanedioico 2,4 dimetil dimentil Ester FAME
5 Acido pentanoico 2,4 dimetil 4 nitro metil ester FAME
5 5,9 Acido pentacosadienoico metil Ester FAME
6 (28, 4S) - 2,4 Dimetilheptanedioico acid dimetil ester FAME
7 1 - Chlorosulfonyl 3 methyl 1 azaspiro [3.5] nonan-2-one -
8 Silano[[1(1,1 dimetiletiletil)]tio]1 propenil)oxi)trimetil ---
9 1,3benzenedicarboxilico acido dimetil Ester Lipideo
10 2 H Piran-2-carboxilico acido 3,6 dihidro 6 propxi etil ester Lipideo
11 Tetracontano Quebra de alcano
13 1-Cloro 6 fenilhexano -—-
14 5,9 Tetradecadienedioico acido 5,6,9,10 tetrametil dimetil ester FAME
15 3 - Benziltioacrilico acido metil Ester Lipideo
16 Tetradecanoico acido 12 metil metil ester (S-) FAME
16 Acetico acido 2,2 Di (2 Butenil) 2 fenilsulfonil metil ester (E,E-, E,Z-, FAME

7,7-)

17 1,2 - Benzenedicarboxilico acido, bis (2 metilpropil ester) Lipideo
17 Tetratriacontano Quebra de alcano
18 Pentadecanoico acido, 14 metil - metil Ester FAME
19 Hexatriacontano Quebra de alcano
20 Acetico acido, cloro octadecil Ester FAME
21 D- mannitol 1 decilsulfonil Carboidrato
22 1,2 Propanediol, 3 - benziloxi - 1,2 — diacetil -
23 1,2 benzenedicarboxylic acid mono (2 etilhexil) ester Lipideo
24 Hexatriacontane Quebra de alcano
26 Tetracontane Quebra de alcano
25 Cyclononasiloxane, octadecamethyl Quebra de alcano
27 Hexatriacontane Quebra de alcano
28 Tetrapentacontane Quebra de alcano
29 Tetrapentacontane Quebra de alcano
30 Tetracontane Quebra de alcano

FAME (Acidos Graxos de Metil Esteres) --- origem ndo encontrado

Ao empregar a Pirdlise off-line empregando o Hidréxido de Tetrametilamonio

utilizando o GC-MS como método de caracterizacdo pode-se inferir que a as SHA do rio

Preto tem presente em sua estrutura a presenca de hidrocarbonetos alifdticos resistentes, tais
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como cutina e suberina presentes na parede celular, demonstrando a contribui¢do de derivados
de lignina e de dcidos graxos de metil ésteres, e este resultado pode estar associado ao uso e
ocupacdo do solo, visto que apesar do local de amostragem estar em uma regido urbana, a
nascente do referido corpo aquatico estd numa regido considerada a de maior cultivo de cana-
de-aguicar do estado de Sao Paulo. Vale destacar que o bagaco da cana de acucar apresenta na
sua estrutura 40% de glucose um polimero da celulose, 30 % de hemicelulose e 18% de
lignina e o restante (12%) consiste de cera, proteinas e outros compostos (SUN et al. 2004;
RIBEIRO et al. 2012). Desde modo, pode-se concluir que as Substancias Himicas Aquaticas
do Rio Preto para ambos os periodos amostrados (seca e chuva), possuem na sua estrutura
grupamentos aromaticos, carboxilicos, carbonilicos, dcidos graxos de metil ésteres, derivados
de polissacarideos, biopolimeros alifdticos derivados de plantas, hidrocarbonetos de cadeia
longa e ramificada com grupos metilenos e carbono aquilas, resultados estes que foram
evidenciados nos espectros de UV-Vis, Infravermelho com Transformada de Fourier,
Ressonincia Magnética Nuclear e Pirdlise off-line empregando o Hidroxido de

TetrametilamoOnio utilizando o GC-MS (Tabela 1, Figuras 11, 12, 13 e 14).

5.2 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE COMPLEXACAO DAS SHA COM
ESPECIES DE IONS CROMIO

Para as quantificacdes das espécies de cromio foram determinados os limites de
deteccdo do equipamento e os limites de quantificacio para os métodos empregados conforme

descrito no item 4.3.3, e apresentado na Tabela 5.

Tabela 5: Valores do Limite de Detec¢do (LD), Limite de Quantificacdo (LQ) e Concentragdo Caracteristica

(Cc) para os métodos utilizados.

Determinacio do Concentracio Limite de Limite de
metal Caracteristica (ug L) deteccio (ug LY Quantificacio (ug LY
cromio trivalente 1,37 1,08 3,58
cromio hexavalente 1,15 0,95 3,16

Vale ressaltar que a variagdo das espécies de cromio em fun¢do do pH foi avaliado
utilizando o software Hydra/Medusa para simular o equilibrio quimico no ambiente aquatico

antes dos experimentos de capacidade de complexacao. Os resultados indicaram que o fon Cr
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(IIT) € a espécie predominante a pH 5,0, enquanto que em valores de pH superiores a 7, os
6xidos e hidroxidos de Cr (III) comegam a predominar. Portanto, foram mantidas as solugdes
contendo SHA sem fracionamento e suas fracdes de diferentes tamanhos moleculares entre o
pH 5,0 e 6,0 para os estudos de capacidade de complexacdo com os fons Cr (III) e Cr (VI).

A capacidade de complexagdo (CC) das fragdes de diferentes tamanhos moleculares e
das Substancias Humicas Aquaticas sem o fracionamento com as espécies de cromio
trivalente e hexavalente foram obtidos representando graficamente a concentracdo do metal
livie (mmol L) versus a concentracdo do metal total (mmol L"), conforme ilustrado na

Figura 15 (ae b) e nos Anexos (4 a 11).
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Figura 15: Capacidade de Complexagao das fragdes Substancias Himicas Aquaticas com o fon Cr (III): (a) <10
kDa e (b) 10 — 30 kDa empregando o Sistema de Ultrafiltracdo com fluxo Tangencial, referente ao
periodo de chuva (Condigdes: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fracdes e
pH entre 5,0 e 6,07).

Na Tabela 6 sao apresentados os valores das capacidades de complexacao para cada
fracdo de Substancias Himicas Aqudticas extraida do rio Preto normalizado em funcdo da
concentracdo de Carbono Organico Dissolvido. Pode-se observar que a fracdo de 10-30 kDa
possuiu a maior capacidade de complexagdo para o fon Cr (VI) (2,20 mmol de Cr (VI) g de
Carbono), e a fragdo de tamanho molecular <10 kDa possui maior capacidade de
complexacio para o fon Cr (IIT) (5,26 mmol de Cr (IIT) g de Carbono) para o periodo de
seca. Estes valores foram superiores aos obtidos por Van den Bergh e colaboradores (2001)
com SHA extraida de rios na Alemanha (0,04 a 0,92 mmol de Cr (III) g'1 de Carbono), bem
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como em estudo realizado por Santos e co-autores (2007) com a SH extraida de amostra de
turfa, cujo valor da CC foi de 4,63 +/- 0,06 mmol de Cr (VI) g'1 de Carbono. Quando
comparada a CC da SHA do rio Preto com as espécies Cr (III) e Cr (VI) a maioria das fragdes
de SHA exibiram maior capacidade de complexar o ion cromio trivalente com excecado das
fragdes: <10 kDa e 30-50 kDa.

No entanto, valores inferiores foram obtidos para o periodo de chuva, destacando as
fracdes >100 kDa e SHA para o fon Cr (III) (0,64 e 0,54 mmol de Cr (III) g‘1 de Carbono,
respectivamente) e as fracdes 30 — 50 kDa e <10 kDa para o ion Cr (VI) (0,26 e 0,24 mmol de
Cr (VI) g' de Carbono, respectivamente) conforme apresentado na Tabela 6, o que estd

associado ao efeito da sazonalidade.

Tabela 6: Capacidade de Complexacdo das fracdes de SHA extraida do rio Preto com os fons Cr (IIT) e Cr (VI).

Capacidade de Complexacao (mmol metal g’ COT)
Amostras SECA CHUVA
Cr (III) Cr (VD) Cr (III) Cr (VD)
SHA 0,02 0,02 0,54 0,22
<10 kDa 5,26 0,23 0,21 0,24
10 - 30 kDa 0,63 2,20 0,17 0,22
30-50kDa 1,56 1,29 0,12 0,26
50 — 100 kDa 0,09 2,14 0,13 0,12
>100 kDa 0,35 0,40 0,64 0,13

Vale destacar que maiores valores de CC para as espécies de cromio trivalente e
hexavalente foram observados para as fracdes <10 e 10 — 30 kDa e >100 e 30 — 50 kDa para o
periodo de seca e chuva, respectivamente, os quais podem estar associados a maior presencga
de grupos aromdticos na sua estrutura visto que essas mesmas fragdes foram a que obtiveram

maiores grau de aromaticidade, conforme apresentado na Tabela 1 e discutido anteriormente.

5.3 DETERMINACAO DA CONSTANTE DE TROCA COM OS IONS Cr (III) e Cr (VI)

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores obtidos da constante de troca das
Substancias Humicas Aquaticas extraidas do rio Preto e de suas fragdes de diferentes

tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) com as espécies do metal
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cromio. Observa-se que os valores obtidos das constantes de troca das SHA extraida do rio
Preto referente ao periodo de seca entre as espécies de cromio foram de 0,39 para o ion Cr
(IIT) e de 0,27 para o ion Cr (VI), permitindo estabelecer a seguinte ordem de estabilidade do
complexo formado (SHA-metal): Cr (VI) > Cr (III), das fracdes de SHA do rio Preto seguiu a
seguinte ordem decrescente: Cr (VI) > Cr (III) para o periodo de seca. Este comportamento
pode estar associado as caracteristicas das SHA, uma vez que para esse periodo estas
apresentaram maior quantidade de estruturas aromadticas. Enquanto que para o periodo de
chuva, vale destacar que as fracdes de SHA apresentaram maior afinidade pela espécie de Cr
(VI), comportamento oposto ao verificado no periodo de seca, e ressalta-se que as SHA sem
fracionamento apresentaram maior constante de troca para o periodo de chuva com a espécie
de cromio trivalente, o qual pode estar associado a forma com que essas espécies de cromio se
encontram complexado a SHA, em que o Cr (III) apresenta um nimero de coordenacdo de
seis e normalmente encontra-se na forma octaédrica, enquanto que a forma Cr (VI) (Cr207'2)
tende a formar espécies tetraédricas com ligacdes a serem feitas pelas arestas e faces o que
resulta em uma aproximagdo excessiva dos dtomos metélicos obtendo uma menor estabilidade
em sua estrutura molecular (DUWARD; ATKINS, 2008). Cabe ressaltar que a fracdo <10
kDa foi que obtive maior capacidade de complexagdo com o fon cromio trivalente (Tabela 6),

sendo assim observando-se a menor constante de troca conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7: Valores da constante de troca das SHA e das fracdes de diferentes tamanhos moleculares com as

espécies de cromio.

Constante de troca (k troca)
Amostras SECA CHUVA
Cr (IIT) Cr (VD) Cr (IID) Cr (VI)

SHA 0,39 0,27 0,78 0,08
<10 kDa 0,0002 0,0006 0,09 0,03
10 — 30 kDa 0,08 5,96 0,89 0,95
30 - 50 kDa 0,01 0,59 0,50 0,04
50 — 100 kDa 0,03 0,11 0,27 0,14
>100 kDa 0,20 0,41 1,31 0,67
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6.1 CINETICA DE CONSUMO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO
6.1.1 Coleta das Amostras de Agua Superficial do Rio Preto

O local de estudo foi descrito no item 4.1.1 (Parte I: Caracterizagcdo e Estudos da
Capacidade de Complexagdo das SHA), rio Preto, localizado na regidao noroeste do estado de
Sao Paulo, situado na cidade de Sdo José do Rio Preto. As amostras de dgua superficial do rio
Preto foram coletadas més a més, durante um ciclo hidrolégico (Outubro de 2011 a Outubro
de 2012). Os parametros temperatura, pH, condutividade elétrica, turbidez, oxigénio
dissolvido e COD foram quantificados conforme descrito no item 4.1.3., e os valores obtidos
estdo mostrados na Tabela 13, Anexo 2. Os procedimentos de coleta, preservacao e transporte
das amostras do campo para o laboratorio seguiu as recomendacdes do Guia Nacional de

Coleta e Preservagdo de Amostra (2011).

6.1.2 Quantificacao de Perdoxido de Hidrogénio

Para a quantificacdo do H,O, foi empregado uma adaptacdo do método proposto por
Bader e seus colaboradores (1988), utilizando o sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiamina
(DPD). Segundo esses autores, o H,O, oxida a enzima peroxidase (POD), que em seguida
proporciona a oxida¢do da DPD em DPD™ (conforme apresentado na Reacdo 4), cujo o cdtion
radical (DPD™) possui coloragdo estdvel e com absorbincia mdxima no comprimento de onda
de 551 nm. Para isto, retirou-se uma aliquota de 20,0 mL da amostra de dgua coletada do rio
Preto transferindo-a para um béquer de 100 mL contendo uma barra magnética. Em seguida, o
mesmo foi colocado sob agitacdo em agitador magnético, e os reagentes foram adicionados na
seguinte ordem: 3,0 mL de solucdao tampao KH,PO4/K,HPO,, pH=6,0; 50,0 uL de solucdo de
DPD e 50,0 uL da solucdo da enzima peroxidase (POD). Aguardou-se 10 segundos, e a
solucdo foi transferida para uma cubeta de vidro de 10 cm de caminho 6ptico para que a
quantificacado fosse feita no Espectrofotdmetro UV/VIS da marca Femto, modelo 700 Plus, no

comprimento de onda de 551 nm.
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(Adaptado de BADER et al. 1988)

O mesmo procedimento foi realizado com os padrdes, na qual construiu-se uma curva
analitica de 0,00; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 e 0,50 mg L'l, por meio da transferéncia de aliquotas
de 0,00; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 e 2,50 mL de solugdo estoque de peréxido de hidrogénio 10,0
mg L' com auxilio de micropipetas, em baldes volumétricos de 50,0 mL completando-se o
volume com 4gua deionizada. O Limite de Deteccao (LD) foi calculado de acordo com o
descrito por Miller e Miller (1993). Vale ressaltar que o per6xido de hidrogénio empregado
nas andlises foi padronizado empregando o permanganato de potéssio (0,1 mol L") conforme

descrito em Morita e Assumpgao (2001).

6.1.3 Cinética de Consumo do H,O;, nas Amostras de Agua do Rio Preto em Funcao da
Sazonalidade

Foram empregados quatro frascos plasticos de 2,0 L, sendo que dois destes receberam
a adicao de 1,5 L de amostras de dgua do rio Preto e em outros dois frascos adi¢do do mesmo
volume de dgua deionizada (amostra controle). Um grupo foi mantido na presenca de luz
(Figura 16 a) e o outro grupo na auséncia de luz (Figura 16 b). Cada frasco recebeu a adi¢do
de uma solugdo estoque de peréxido de hidrogénio de 10,0 mg L' obtendo uma concentracao
final de 0,24 mg L' de H,0, em cada amostra. A cinética de consumo de perdxido de
hidrogénio foi acompanhada em fung¢do do tempo de acordo com procedimento descrito no
item 6.1.2. Vale ressaltar que os experimentos em microcosmos foram mantidos em uma sala

com temperatura (24 - 25 °C) e luminosidade controlada.
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(a) (b)

(©
Figura 16: (a) Experimentos em microcosmo na presenga de luz, (b) Experimentos em microcosmo mantido na
auséncia de luz, para a cinética de consumo do Perdéxido de Hidrogénio e (c) Visdo de todo o estudo

cinético na presenca e auséncia de luz.

6.1.4 Proposta de um Indicador de Matéria Organica Labil e Recalcitrante

Os experimentos foram baseados no monitoramento da concentragdo do peréxido de
hidrogénio presente em cada microcosmo. Para isto, em 8 frascos plasticos de 2,0 L foram
adicionados diferentes concentracdes de dcido ascorbico empregado como modelo de Matéria
Organica Labil, os quais variaram de 0,5 mg L'l, 1,0 mg L'l, 3,0 mg L'a 5,0 mg L' de 4cido
ascorbico e um grupo controle (apenas com dgua destilada). E apds o preparo das diferentes
amostras foram adicionados a essas solucdes 36,0 mL de solucdo estoque de 10 mg L' de
H,0, obtendo uma concentrag¢do final de 0,24 mg L' de H,0, na amostra. A cinética de
consumo de peréxido de hidrogénio foi acompanhada em funcdo do tempo de acordo com
procedimento descrito no item 6.1.2. Vale ressaltar que os experimentos em microcosmos
foram mantidos em uma sala com temperatura (varia¢do de 1,0°C) e luminosidade controlada.
O mesmo experimento empregando as mesmas concentragdes foi realizado utilizando o acido
himico como modelo de Matéria Organica Recalcitrante. Vale destacar que os valores das
concentracoes empregadas foram baseados nos valores de Carbono Organico Total

quantificado nas amostras de dgua superficial do rio Preto.
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6.1.5 Calculo para Determinacio da Ordem de Reacao

A ordem de reagdo foi determinada matematicamente, segundo apresentado na Tabela
8 e detalhado conforme descrito no item 2.3.3 (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE,
2008).

Tabela 8: Leis cinéticas e determinacéo dos tempos de meia-vida.

Equagdo integrada Gréfico Tempo de meia vida
Ordem Zero [A.] - [A] tx [A,] — [A] tin =[A,)/2ka
Ordem Primeira Ln ([A]D/Ln([A,]) txLn ([A])/Ln([A,]) ti» = Ln2/ka
Ordem Segunda 1/[A] - 1/[A,] tx (1/[A]-1/A,]) tin = 1/[A,] ka

[A,]: a concentracdo inicial de um dado reagente; ka: o coeficiente angular da reta propiciada

pela expressdo grdfica e [A]: concentracdo determinado tempo para um dado reagente.
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7.1 CINETICA DE CONSUMO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

7.1.1 Adaptacao do Método Empregado
O limite de detec¢do do equipamento para o método proposto neste trabalho foi de 0,005

mg L de H,O, e o limite de quantificacdo do método foi 0,017 mg L' de H,0, determinado

conforme descrito no item 6.1.2.
A Figura 18 apresenta uma curva analitica tipica empregada para o estudo da cinética

de consumo do peréxido de hidrogénio.

1,2
1,0 1
/\0,8_

0,6

51 nm

© 0,41

bs

A =0,05435
B = 3,82892
R =0,99733

<€ 0,2
0,0 1

T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
-1
[H,O,]mg L

Figura 17: Curva analitica tipica utilizada na quantifica¢do de peréxido de hidrogénio.

7.1.2 Cinética do Consumo de Peréxido de Hidrogénio em Amostra de Agua do Rio

Preto em Funcio da Sazonalidade
A Figura 18 (a e b) ilustra a cinética de consumo de peréxido de hidrogénio (0,24 mg

L para o grupo controle, na preseng¢a e na auséncia de luz, onde pode-se observar um
decréscimo na concentracdo de peréxido de hidrogénio com o decorrer do tempo até atingir

concentracdo abaixo do limite de detec¢do do método em 8800 minutos (148 horas).

78



[H,0,] mg L"

Resultados e Discussdo — Parte 11 | 2013

037 | —=— Controle - Presenca de luz | 0351 [ —=— Controle - Auséncia de luz]
0,30 0,30
1 o251 " 0,254
o Tt > W
€ 0,20- . £ 0.20] \
—, =
O, 0,151 \ O 0,151 \
s T
0,10 \ = 0,101 \
0,05+ . 0,05 -
\. \l
0,004+— . . : ; . 0,00+— . : : ; .
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (minutos) Tempo (minutos)
(a) (b)

Figura 18: Cinética do consumo de peréxido de hidrogénio para uma concentragdo inicial de 0,24 mg L' de

H,0, (grupo controle): (a) na presenca de luz; (b) na auséncia de luz.

Um tratamento matemadtico dos dados obtidos para o grupo controle foi realizado
conforme descrito no item 2.3.3., para determinar qual a ordem da reacdo. As Figuras 19 (a, b
e c) refere-se ao experimento na presenca de luz. O mesmo tratamento foi aplicado para
amostra controle na auséncia de luz. Observou-se que o consumo de peréxido de hidrogénio

seguiu uma cinética de ordem zero (R = 0,99).
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Figura 19: Aplicacdo das leis da Cinética para amostra controle (dgua deionizada com 0,24 mg L' peréxido de

hidrogénio) mantida na presenca de luz: (a) ordem zero, (b) primeira ordem e (c) segunda ordem.

Assim, o cdlculo do tempo de meia-vida do controle, foi determinado de acordo com a

equagdo prevista para ordem zero, onde ti, = [HyO2] inicial / 2*k para os dados apresentados na
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Figura 20 (a e b), cujos tempos de meia-vida foram de 4.615 minutos (77 horas) na presenca
de luz e 5.085 minutos (85 horas) na auséncia de luz. Estes dados representam a degradacao
do perdxido de hidrogénio. Cabe ressaltar que os tempos de meia-vida das amostras de todos
os grupos controle preparados nos experimentos desenvolvidos neste trabalho foram de 4.615
a 7.033 minutos (77 a 117 horas) na presenca de luz e de 5.085 a 6.506 minutos (85 a 108

horas) na auséncia de luz.
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(@] o ]
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Figura 20: Cinética do consumo de perdxido de hidrogénio do grupo controle de ordem zero (a) na presenca de

luz; (b) na ausé€ncia de luz.

A Figura 21 (a e b) ilustra a cinética de consumo de peréxido de hidrogénio (0,24 mg
L para as amostra de dgua do rio Preto referente ao més de outubro de 2011 (pluviosidade
acumulada de 13 mm), para os experimentos mantidos na presenga e auséncia de luz. Pode-se
observar que o consumo de peréxido de hidrogénio foi mais rdpido do que quando comparado
ao obtido para o grupo controle, o qual refere-se a propria decomposi¢ao do H,O, (Figura 18

aeb).
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Figura 21: Cinética do consumo de peréxido de hidrogénio com uma concentragdo inicial de 0,24 mg L' de
H,0, para amostra de dgua do rio Preto: (a) na presenca de luz; (b) na auséncia de luz, ambas

referentes ao més de outubro de 2011.

O mesmo tratamento matemadtico foi aplicado para as amostras de dgua do rio Preto
para o experimento para a coleta realizada no més de outubro de 2011, conforme apresentado
na Figura 22 (a, b e c). Pode-se observar pelos dados obtidos que a cinética de consumo de
peréxido de hidrogénio seguiu uma cinética de primeira ordem como mostrado na Figura
24(b) (R = 0,9924). Comportamento semelhante foi observado para a amostra de dgua do rio
Preto para o experimento mantido na auséncia de luz. Deste modo, os célculos dos tempos de
meia-vida das amostras de dgua do rio Preto, foram determinados de acordo com a equagdo
prevista para primeira ordem, onde t;» = In2/k (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE,

2008), conforme mostrado na Figura 23 (a e b).
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Figura 22: Aplicacdo das leis da Cinética para amostra de 4gua do rio Preto mantida na presenca de luz: (a)

ordem zero, (b) primeira ordem e (c) segunda ordem.

A Figura 23 (a e b) apresenta os dados aplicando a cinética de primeira ordem para

amostras de dgua do rio Preto, cujos tempos de meia-vida foram 398,41 minutos (6,49 horas)

para o experimento mantido na presenca de luz e de 537,32 minutos (8,96 horas) para o

experimento mantido na auséncia de luz.
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Figura 23: Cinética de primeira ordem para amostra de dgua do rio Preto para o experimento mantido no: (a) na

presenca de luz; (b) na auséncia de luz, referente a0 més de outubro de 2011.

A Tabela 9 apresenta os valores dos tempos de meia-vida para os experimentos

realizados para as amostras coletadas durante o periodo de Outubro de 2011 a Outubro de
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2012, completando um ciclo hidrolégico (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008).
Os demais resultados més a més, bem como o tratamento cinético estdo apresentados nos

Anexos 12 a 24.

Tabela 9: Valores dos tempos de meia — vida das amostras de dgua coletadas no rio Preto referente ao periodo

de Outubro de 2011 a Outubro de 2012.

Tempo de meia vida (horas)

R . Ordem da Reacio
Meés Auséncia deluz  Presenca de luz

Outubro - 2011 9,0 6,5 Primeira
Novembro - 2011 5,0 4.8 Primeira
Dezembro - 2011 5,6 5,2 Primeira
Janeiro - 2012 15,8 13,9 Primeira
Fevereiro - 2012 3,1 3,0 Primeira
Marco - 2012 4,6 4,0 Primeira
Abril - 2012 9,6 6,1 Primeira
Maio - 2012 10,5 8.9 Primeira
Junho - 2012 34,0 30,2 Primeira
Julho - 2012 23,9 21,0 Primeira
Agosto - 2012 25,1 20,1 Primeira
Setembro - 2012 16,5 14,4 Primeira
Outubro - 2012 8,1 7,5 Primeira

Conforme pode ser observado na Tabela 9, os tempos de meia-vida de consumo de
perdxido de hidrogénio variaram em funcio dos meses de amostragem e se o experimento foi
mantido na presenca ou auséncia de luz. Os valores observados de tempo de meia-vida foram
inferiores aqueles que indicam a decomposi¢do do peréxido de hidrogénio, induzindo que o
peréxido de hidrogénio oxida a matéria organica presente no rio Preto, sendo este fendmeno
intensificado na presenca de luz, o que pode estar relacionado a geracdo de radicais
hidroxilas.

Neste trabalho lancou-se a hipdtese de que a Matéria Orginica Natural recém-
incorporada ao corpo aquéatico seja labil e, conseqiientemente, seria oxidada mediante a
redugdo do perdxido de hidrogénio. Na Figura 24 estdo apresentado os valores dos tempos de
meia-vida para a cinética de consumo de per6xido de hidrogénio nas amostras de dgua
superficial do Rio Preto, para o periodo de Outubro de 2011 a Outubro de 2012 em funcdo da
pluviosidade acumulada (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008).
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Figura 24: Gréfico de correlagdo dos tempos de meia-vida para os experimentos em microcosmos na presenga e

auséncia de luz em funcao da pluviosidade.

Conforme pode ser observado na Figura 24, os tempos de meia-vida de consumo de
peréxido de hidrogénio foram menores para os meses de maior pluviosidade indicando a
presenca de Matéria Organica Ldbil. Nos meses de Julho e Agosto de 2012 (menor
pluviosidade acumulada) foram observados os maiores tempos de meia-vida, indicando que
ha uma maior quantidade de Matéria Organica Recalcitrante. Vale esclarecer que no més de
Junho de 2012, houve um evento isolado de pluviosidade (32,8 mm), sendo que a coleta da
amostra para a referida andlise se deu anterior ao evento de chuva. Na maioria dos casos a
coleta sempre foi realizada apds 3 dias de estiagem.

A Figura 25 (a e b) apresenta o espectro Excitagdo empregando a Fluorescéncia
Molecular da Matéria Organica Natural do rio Preto referente a Outubro de 2012. Podem-se
verificar picos no intervalo de 425 a 525 nm os quais podem ser atribuidos a presencga de
compostos aromaticos, presentes nas estruturas de dcidos himicos. Cabe ressaltar a influéncia
da cinética de consumo do perdxido de hidrogénio nas amostras de d4gua contendo a MON do
rio Preto, visto que na intensidade de fluorescéncia € suprimida com o decorrer da cinética

evidenciando a degradacdo da Matéria Organica. O mesmo comportamento foi observado
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para os resultados apresentados na Figura 26 (a e b), a qual apresenta o espectro de UV-Vis da

MON do Rio Preto, para o mesmo periodo.
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Figura 25: Espectro de Fluorescéncia Molecular da amostra de 4gua do rio Preto de outubro de 2012, sendo que:
(a) cinética na presenca de luz e (b) cinética na auséncia de luz (Inicio da Cinética corresponde ao tempo zero e

Final da cinética corresponde ao tempo em 15.840 minutos).

Como demonstrado na Figura 26 (a e b), pode-se verificar o decréscimo da intensidade
com o decorrer da cinética de consumo de peréxido de hidrogénio, no qual pode-se averiguar
que ap6s 3 horas da adicdo de 0,24 mg L' de H,0, a intensidade manteve-se constante com o
inicio da cinética, e sendo possivel verificar uma diferenca de intensidade de absorbancia apds
24 horas da adi¢do do peréxido de hidrogénio, o qual manteve-se constante até o final da
cinética, o que pode estar relacionado a degradacdo da MO, visto que o maior consumo de
peréxido de hidrogénio mantém-se dentro do periodo de 24 horas do inicio da cinética, apds

esse periodo € observado uma cinética mais lenta.
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Figura 26: Espectro de varredura da amostra de dgua do rio Preto de outubro de 2012 em diferentes tempos
durante a cinética, sendo que (a) Presenca de luz e (b) Auséncia de luz (Inicio da Cinética corresponde

ao tempo zero e Final da cinética corresponde ao tempo em 15.840 minutos).

7.2 PROPOSTA DE UM INDICADOR DE MATERIA ORGANICA LABIL E
RECALCITRANTE

7.2.1 Matéria Organica Recalcitrante: Acido himico

A Figura 27 (a e b) apresenta o resultado obtido empregando diferentes concentragdes
de 4cido himico (AH), a fim de propor um indicador de Matéria Organica Recalcitrante, em

acordo a defini¢do de Rocha e Rosa (2003).
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Figura 27: Experimento com diferentes concentragdes de dcido himico (a) na presenga de luz; (b) na auséncia

de luz (Condigdes: pH das amostras variaram entre 9 a 10 e Temperatura entre 24 - 25 °C).
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Um tratamento matematico dos dados obtidos aplicando as leis da cinética foi
realizado, sendo que o modelo que melhor se ajustou foi a cinética de ordem zero, sendo os

tempos de meia-vida apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores dos tempos de meia-vida da amostra de dcido himico, mantidas na presenca e auséncia de

luz.
Concentracao de COT nas amostras de Tempo de meia-vida (horas)
acido hiimico (mg L") Presenca de luz Auséncia de luz
Controle 97,2 97,7
0,5 250,7 2542
1,0 255,8 256,3
3,0 308,8 381,0
5,0 3574 392,8

De maneira geral os tempos de meia-vida para o consumo de peroxido de hidrogénio
foram maiores para as amostras com maiores concentracdoes de dcido humico, quando
comparadas ao grupo controle. Pode-se observar no estudo, em geral, que o AH atuou como
uma Matéria Organica com cardter recalcitrante uma vez que os tempos de meia-vida foram
superiores ao grupo controle. Assim, esse composto parece ter potencial para ser empregado
como um modelo de Matéria Organica Recalcitrante. No entanto, outros estudos como a
alteracdo na estrutura do AH no inicio e final do experimento podem ser interessantes para

conclusdes mais exatas.

7.2.2 Matéria Organica Labil: Acido ascérbico

A Figura 28 (a e b) apresenta o resultado obtido empregando diferentes concentragdes
de 4cido ascérbico (AA), como modelo para Matéria Organica Labil. Vale destacar que foi
observado um aumento da concentra¢do de peréxido de hidrogénio no intervalo de 0 a 1.630
minutos na presenca de luz e 0 a 3.000 minutos na auséncia de luz, indicando a producio do

perdxido de hidrogénio.
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Figura 28: Cinética de consumo de per6xido de hidrogénio com diferentes concentragdes de acido ascérbico (a)
na presenga de luz; (b) na auséncia de luz (Condigdes: pH das amostras variaram entre 6 - 7, e

Temperatura entre 24 - 25 °C).

Um tratamento matemadtico dos dados obtidos foi realizado aplicando as leis da
cinética a partir de 1.600 minutos de onde verificou-se o consumo do peréxido de hidrogénio
observando uma cinética de primeira ordem (R = 0,999), e o tempo de meia-vida calculados

estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Valores dos tempos de meia-vida da amostra de 4cido ascorbico (AA), mantidas na presenca e
auséncia de luz.

Tempo de meia-vida (horas)
Concentraciao de COT nas amostras

de acido ascorbico (mg LY

Presenca de luz Auséncia de luz
Controle 31,2 32,0
0,5 27,5 38,6
1,0 27,0 389
3,0 29,6 36,0
5,0 26,1 32,0

Conforme apresentado na Tabela 11, os microcosmos contendo diferentes
concentracoes de &cido ascorbico apresentaram tempos de meia-vida proximos aos
encontrados para o grupo controle, visto que estes valores foram inferiores ao observados
empregando o dcido hiimico (Tabela 10). Os menores tempos de meia-vida de consumo de
peréxido de hidrogénio obtidos para o AA sugerem que o H,O, esteja sendo consumido

durante a oxida¢do do AA (modelo de Matéria Organica Labil).
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Em vista do que foi abordado nesse trabalho, pode-se concluir que a fracdo de 10-30
kDa possui maior capacidade de complexagao para o ion Cr (VI) (2,20 mmol de Cr (VI) g'1 de
Carbono), e a fracdo de tamanho molecular <10 kDa possui maior capacidade de
complexagdo para o fon Cr (II) (5,26 mmol de Cr (IIT) g de Carbono) para o periodo de
seca. A capacidade de complexacao variou em funcio da sazonalidade.

Outro fator importante foi que as Substancias Humicas Aquaticas do rio Preto para
ambos os periodos amostrados (Seca e Chuva), possuem na sua estrutura grupamentos
aromdticos, carboxilicos, carbonilicos, dcidos graxos de metil ésteres, derivados de
polissacarideos, biopolimeros alifaticos derivados de plantas, hidrocarbonetos de cadeia longa
e ramificada com grupos metilenos e carbono aquilas, resultados estes que foram
evidenciados nos espectros de UV-Vis, Infravermelho com Transformada de Fourier,
Ressonancia Magnética Nuclear e Pirdlise off-line empregando o Hidréxido de
Tetrametilamo6nio utilizando o GC-MS, e uma maior presenga de dcido humico na sua
estrutura o qual foi evidenciado por Espectrofluorimetria de Luminescéncia.

Com relacao ao estudo da cinética de consumo do peroxido de hidrogénio nas amostras
de dguas superficial do rio Preto, conclui-se que no periodo de chuva foram observados os
menores tempo de meia-vida indicando a presenca de Matéria Organica Labil e, no periodo de
seca os maiores tempos de meia-vida observados podem estar associados a presenca de
Matéria Organica Recalcitrante. Os compostos modelos (4cido ascérbico e hdmico) de
Matéria Organica Recalcitrante e 1abil parecem apresentar potencial para a proposta de um

indicador de labilidade de matéria organica.
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ANEXO 1 - Dados da amostra de agua superficial do rio Preto para extracio das

Substancias Hamicas Aquaticas

Tabela 12: Pardmetros fisico-quimicos da amostra de dgua superficial coletadas do rio Preto para a extracio das
SHA no periodo de Mar¢o de 2011 a Janeiro de 2012.

i Condutividade Turbidez (0))) Temperatura Condicoes COD
P (S em™) (FTU) (mgL™) (°C) ambientais (mgL™)
6,35 16 105 9 27,7 Ensolarado 2,81
5,3 18 12,5 3 24,3 Ensolarado 2,96
5,08 18 12,46 2.57 25 Ensolarado 1,03

com nuvens
Encoberto
5,80 16 8,08 4,03 24.4 1,83
com nuvens
Ensolarado e
6,08 16 7,54 3,9 21,8 poucas 1,37
nuvens
6,50 18 8,25 * 21,2 Ensolarado, 1,31
s€m nuvem
Ensolarado,
6,90 17,5 18,22 8,55 27,6 2,11
s€m nuvem
5.80 19 8,87 5.25 217 Ensolarado, 3,15
s€m nuvem
Ensolarado
7,06 110,2 10,51 3,08 26,1 3,07
com nuvens
6,31 25 15.98 2.87 27.9 Ensolarado, 3.16
S€m nuvem
Ensolarad
6,07 29 62 5.56 257 nsolaraco, 3.47
S€m nuvem

*pardmetro ndo quantificado na amostra; OD: Oxigénio Dissolvido, COD: Carbono

Orgdnico Dissolvido.
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ANEXO 2 - Dados da amostra de agua superficial do rio Preto

Tabela 13: Parimetros fisico-quimicos da amostra de dgua superficial coletadas do rio Preto para os estudos
cinéticos durante um ciclo hidrolégico (Outubro de 2011 a Outubro de 2012).

Periodo pH Condutividade Turbidez OD Temperatura igi(c)ilzl

(uS/cm) (FTU)  (mg/L) (*C) (mg/L)

O‘zl(t)‘iblm 7,06 110,2 10,51 3,08 26,1 3,07
Novembro 5 5 25 1453 242 25,9 17,13

2011

De;grlnlbro 6.36 19 29.84 3,19 30,7 3,16
J 31(1)(3;;0 6.07 29 62 5,56 25,7 3,47
Fe;/(c;rleziro 7.03 30 12,36 4,42 279 2,62
1‘;8;920 6.19 19 1327 477 26,3 2,17
‘;(';’lrizl 6,68 28 15.91 2,75 23,7 2,26
l;/{)ali;) 6.52 15 12,9 5,76 21,7 1,47
Jzu(;llhzo 6.91 x 61 5,15 * 4,34
b 692 84 849 512 25 1,31
Agoso 728 98,28 9,51 5.4 244 L1l
Selembro 6,96 110,5 1239 72 g 233
Onbro 701 1124 603 434 25.9 1,16

*pardmetro ndo quantificado na amostra; OD: Oxigénio Dissolvido, COD: Carbono
Orgdnico Dissolvido inicio e no final da cinética de consumo de perdxido de

hidrogénio.
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ANEXO 3 - Espectros de varredura das SHA para os periodos de seca e chuva
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Figura 29: Espectro de varredura das fracdes de SHA de diferentes tamanhos moleculares e SHA do rio Preto,

sendo que (a) refere-se ao periodo de Seca e (b) ao periodo de chuva.
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ANEXO 4 - Tempo de Complexacao Cr (III) para o periodo de seca
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Figura 30: Estudo do tempo de Complexacdo das Substincias Himicas Aquaticas extraidas do rio Preto e de

suas fracdes de diferentes tamanhos moleculares referente ao periodo de seca com cromio trivalente
(Cr (IIT)), onde: (a) Fragcdo Menor 10 kDa; (b) Fracdo de 10 — 30 kDa; (c) Fracdo de 30 — 50 kDa;
(d) Fracdo de 50 — 100 kDa; (e) Fracdo Maior 100 kDa e (f) Substdncias Himicas Aqudticas sem
fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fragdes e

pH entre 5,0 e 6,19).
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ANEXO 5 - Capacidade de Complexacao Cr (III) para o periodo de seca
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Figura 31: Estudo da Capacidade de Complexagdo das Substincias Hiimicas Aquaticas extraidas do rio Preto e

de suas fracdes de diferentes tamanhos moleculares referentes ao periodo de seca com cromio
trivalente (Cr (III)), onde: (a) Fracdo Menor 10 kDa; (b) Fracdo de 10 — 30 kDa; (c) Fracdo de 30 — 50
kDa; (d) Fragdo de 50 — 100 kDa; (e) Fragao Maior 100 kDa e (f) Substincias Himicas Aquéticas sem

fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solucdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fragdes e pH

entre 5,0 e 6,19).
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ANEXO 6 — Tempo de Complexaciao Cr (VI) para o periodo de seca
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Figura 32: Estudo do Tempo de Complexacdo das Substancias Himicas Aquéticas extraidas do rio Preto e de
suas fragdes de diferentes tamanhos moleculares referente ao periodo de seca com crémio
hexavalente (Cr (VI)), onde: (a) Fragdo Menor 10 kDa; (b) Fracao de 10 — 30 kDa; (c) Frag@o de 30
— 50 kDa; (d) Fragdo de 50 — 100 kDa; (e) Fracdo Maior 100 kDa e (f) Substancias Hdmicas
Aquiticas sem fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de

suas fragdes e pH entre 5,0 € 6,19).
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ANEXO 7 - Capacidade de Complexacao Cr (VI) para o periodo de seca
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Figura 33: Estudo da Capacidade de Complexagdo das Substincias Himicas Aqudticas extraidas do rio Preto e
de suas fracdes de diferentes tamanho molecular referente ao periodo de seca com cromio hexavalente
(Cr (VD), onde: (a) Fracdo Menor 10 kDa; (b) Fracdo de 10 — 30 kDa; (c) Fracao de 30 — 50 kDa; (d)
Fracdo de 50 — 100 kDa; (e) Fracdo Maior 100 kDa e (f) Substidncias Himicas Aqudticas sem
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fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugio continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fragdes e pH

entre 5,0 ¢ 6,19).
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ANEXO 8 - Tempo de Complexacio Cr (III) para o periodo de chuva
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Figura 34: Estudo do Tempo de Complexacdo das Substancias Himicas Aqudticas extraidas do rio Preto e de
suas fracdes de diferentes tamanho molecular referente ao periodo de chuva com cromio trivalente
(Cr (IIT)), onde: (a) Fragdo Menor 10 kDa; (b) Fracao de 10 — 30 kDa; (c) Fracdo de 30 — 50 kDa;
(d) Fracdo de 50 — 100 kDa; (e) Fragdo Maior 100 kDa e (f) Substincias Humicas Aquéticas sem
fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L de SHA ou de suas fracdes e

pH entre 5,0 e 6,07).
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ANEXO 9 - Capacidade de Complexacao Cr (III) para o periodo de chuva
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Figura 35: Estudo da Capacidade de Complexagdo das Substincias Himicas Aqudticas extraidas do rio Preto e
de suas fracdes de diferentes tamanho molecular referente ao periodo de chuva com crémio
trivalente (Cr (III)), onde: (a) Fracdo Menor 10 kDa; (b) Fracdo de 10 — 30 kDa; (c) Fragdo de 30 —
50 kDa; (d) Fragdo de 50 — 100 kDa; (e) Fracdao Maior 100 kDa e (f) Substancias Himicas Aquéticas
sem fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solucdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas

fragdes e pH entre 5,0 e 6,07).
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ANEXO 10 — Tempo de Complexacao Cr (VI) para o periodo de chuva
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Figura 36: Estudo do Tempo de Complexacdo das Substancias Himicas Aquéticas extraidas do rio Preto e de

suas fracdes de diferentes tamanho molecular referente ao periodo de chuva com cromio hexavalente

(Cr (VI)), onde: (a) Fragdo Menor 10 kDa; (b) Fracdo de 10 — 30 kDa; (c¢) Fragdo de 30 — 50 kDa; (d)

Fracdo de 50 — 100 kDa; (e) Fracdo Maior 100 kDa e (f) Substidncias Himicas Aqudticas sem

fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fracdes e pH

entre 5,0 ¢ 6,07).
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ANEXO 11 - Capacidade de Complexacao Cr (VI) para o periodo de chuva
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Figura 37: Estudo do Capacidade de Complexagdo das Substancias Himicas Aquaticas extraidas do rio Preto e
de suas fragdes de diferentes tamanho molecular referente ao periodo de chuva com crdémio
hexavalente (Cr (VI)), onde: (a) Fracdo Menor 10 kDa; (b) Fra¢do de 10 — 30 kDa; (c) Fragdo de 30 —
50 kDa; (d) Frag@o de 50 — 100 kDa; (e) Fracdo Maior 100 kDa e (f) Substincias Himicas Aquéticas
sem fracionamento (Condi¢des: 100,0 mL de solugdo continha 1,0 mg L' de SHA ou de suas fracdes

e pH entre 5,0 € 6,07).
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ANEXO 12 - Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Outubro de 2011

Tabela 14: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Outubro de 2011.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) (mg L) (mg L™ (mg L) (mg L™
0 0,287 0,353 0,272 0,328
10 0,227 0,283 0,251 0,283
25 0,245 0,254 0,254 0,256
55 0,254 0,229 0,253 0,249
115 0,259 0,195 0,255 0,194
205 0,256 0,166 0,256 0,165
325 0,251 0,125 0,254 0,128
565 0,254 0,090 0,255 0,077
1525 0,251 0,037 0,249 0,018
2995 0,251 0,058 0,250 0,095
5395 0,241 0,095 0,237 0,060
8275 0,237 0,090 0,244 0,099
12595 0,182 0,058 0,224 0,089
18355 -0,040 0,066 0,123 0,044

Tabela 15: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Outubro de 2011.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem

R A B R A B R A B

.| Controle |0910 0,06 000002 0922 000 0,00003|0914 0,15 0,0002
Auséncia A tra do

de luz mos 0.947 0,10 0,00033 | 0,973 042 000129 | 0,998 0,30 00155
rio Preto

Controle | 0,889 0,02 0,00001 | 0.872 0.14 0,00004 | 0.837 0,61  0,0002
Presenca Amostra do

de luz rrirg’;r:to 0,962 0,07 0,00036 | 0992 027 0,00178 | 0991 0,09 00165
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ANEXO 13 - Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Novembro de 2011

Tabela 16: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Novembro de 2011.

Auséncia de Luz

Presencga de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) | (mgL™) (mgL™") (mgL™) (mgL™)
0 0,287 0,336 0,299 0,338
10 0,281 0,313 0,281 0,315
30 0,282 0,301 0,281 0,302
60 0,280 0,281 0,275 0,276
120 0,281 0,254 0,279 0,273
210 0,280 0,225 0,282 0,221
330 0,285 0,187 0,281 0,203
570 0,270 0,120 0,261 0,118
1170 0,270 0,042 0,269 0,046
2835 0,244 0,078 0,279 0,065
4275 0,112 0,077 0,230 0,087

Tabela 17: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Novembro de 2011.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B

. Controle 0911 0,02 0,00004 | 0,968 0,02 0,0001 | 0,970 0,02 0,0001
Auséncia A tra do

de luz | 2MOS 0,960 0,04 000025 | 0,995 0,06 00024 | 0,864 7,09 0,0074

rio Preto

Controle 0,961 0,04 0,00024 | 0,013 0,44 0,0000 | 0,945 1,32 0,0003
Presenca Amostra do

de luz rrirz)();r;o 0,713 0,01 0,00004 | 0,976 0,07 0,0023 | 0985 0,05 0,0035
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ANEXO 14 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Dezembro de 2011

Tabela 18: Valores da concentragdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Dezembro de 2011.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) | (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 0,242 0,318 0,240 0,288
30 0,091 0,276 0,105 0,263
75 0,107 0,238 0,118 0,246
135 0,226 0,225 0,246 0,213
225 0,243 0,161 0,240 0,176
345 0,222 0,149 0,244 0,140
585 0,240 0,097 0,242 0,108
1305 0,236 0,072 0,225 0,074
1905 0,239 0,091 0,236 0,119
7065 0,226 0,139 0,238 0,115
8505 0,183 0,061 0,204 0,098
10065 0,125 0,011 0,124 0,110
13065 0,054 0,057 0,040 0,104
14505 0,029 0,215 0,013 0,107

Tabela 19: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Dezembro de 2011.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem

R A B R A B R A B

.| Controle [0,994 0,17 0,00003 | 0,901 0,99 0,00036 | 0,929 30.69 0,0038
Auséncia A tra do

de luz mos 0.848 0,07 0,00017 | 0980 0,08 0,00207 | 0,993 3,14 00117
rio Preto

Presenca Controle | 0943 0,02 0,00003 | 0.837 0098 0,00034 | 0.877 97,57 0,0106

de luz Aﬁg;? 0.879 0,05 0,00016 | 0,990 0,00 0,00223 | 0,995 344 00103
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ANEXO 15 - Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Janeiro de 2012

Tabela 20: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Janeiro de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz
Tempo Controle Amostra Controle Amostra
(minuto) (mgL™) (mgL™") (mgL™) (mgL™)

0 0,183 0,324 0,181 0,281
10 0,166 0,296 0,173 0,276
40 0,169 0,257 0,173 0,258
85 0,171 0,225 0,171 0,211
145 0,173 0,198 0,176 0,186
235 0,169 0,160 0,169 0,163
355 0,173 0,154 0,173 0,145
595 0,164 0,115 0,161 0,111
1375 0,166 0,111 0,158 0,089
2875 0,130 0,119 0,129 0,096
4315 0,115 0,102 0,116 0,093
5935 0,094 0,115 0,094 0,115
8965 0,069 0,136 0,082 0,115
10405 0,042 0,134 0,072 0,135
11845 0,033 0,134 0,049 0,116
12805 0,006 0,058 0,021 0,048
14245 -0,009 0,066 0,010 0,070
18565 -0,015 0,058 -0,003 0,053
20125 -0,013 0,067 -0,008 0,025

Tabela 21: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Janeiro de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem

R A B R A B R A B

.| Controle |0,993 001 000001 |0,875 0,46 0,00022 0,581 328,80 0,0217
Auséncia A ra do

de luz | Amostra 0,901 0,05 000032 | 0,824 030 0,00073 | 0,985 042  0,0091
rio Preto

Controle | 0,976 0,03 0,00001 | 0,891 0,34 0,00017 | 0,729 77333 0,0509
Presenca Amostra do

de luz r‘ﬁ)";rr:to 0.826 0,05 0000013 | 0,900 0,19 0000083 | 0,783 23,34 0,0026
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ANEXO 16 — Anadlise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Fevereiro de 2012

Tabela 22: Valores da concentragdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Fevereiro de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L™ (mg L™
0 0,284 0,266
10 0,248 0,244
40 0,196 0,179
100 0,136 0,122
190 0,095 0,093
310 0,086 0,085
1330 0,092 0,092
1780 0,095 0,095
2835 0,095 0,097
4275 0,086 0,087
6075 0,067 0,081
11870 0,109 0,097
16070 0,061 0,063
20630 0,070 0,067
21830 0,071 0,054
24830 0,042 0,044
26150 0,093 0,044
35870 0,098 0,000
40670 0,058 -0,002
46190 0,008 -0,002

Tabela 23: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Fevereiro de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
Auséncia | Amostrado | 2or 04 0000605 | 0.866 017 0,00388 | 0,935 052 00274
de luz rio Preto
Presenga | Amostrado | § 935 (13 0000004 | 0.822 017 000372 | 0961 0,66 0.0270
de luz rio Preto
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ANEXO 17 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Marco de 2012

Tabela 24: Valores da concentragdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Margo de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L™ (mg L™
0 0,265 0,253
10 0,252 0,244
40 0,220 0,211
85 0,178 0,178
145 0,147 0,145
235 0,110 0,105
355 0,082 0,094
475 0,070 0,080
1933 0,047 0,052
3388 0,039 0,068
5188 0,046 0,049
6328 0,050 0,060
10948 0,026 0,057
12408 0,122 0,059
13848 0,061 0,057
15288 0,095 0,073
22524 0,044 0,070
26844 0,066 0,053
28524 0,034 0,065
34314 0,040 0,020
35634 0,060 0,030
37089 0,004 0,019

Tabela 25: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Marco de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
Auséncia| Amostrado | eoa 903 00004 | 0964 009 00029 | 0.844 273  0,0063
de luz rio Preto
Presenga | Amostrado |y g\7 103 00004 | 0929 010 00025 | 0.835 1.86 0.0076
de luz rio Preto
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ANEXO 18 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Abril de 2012

Tabela 26: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Abril de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L'l) (mg L'l)
0 0,271 0,269
10 0,267 0,267
40 0,239 0,250
100 0,213 0,212
190 0,181 0,187
310 0,160 0,146
1030 0,077 0,039
2470 0,086 0,046
4172 0,081 0,042
5312 0,096 0,038
9592 0,083 0,012
12737 0,064 0,019
14017 0,035 0,004

Tabela 27: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Abril de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem

R A B R A B R A B

Auséncia | Amostrado | g0r 058 000018 | 0,968 008 00012 | 0,098 002 001
de luz rio Preto

Presenca| Amostrado | 5415 6051 000022 | 0999 0,01 00019 | 0991 006 0.0l
de luz rio Preto
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ANEXO 19 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Maio de 2012

Tabela 28: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Maio de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L'l) (mg L'l)
0 0,253 0,259
10 0,256 0,250
40 0,225 0,217
85 0,209 0,207
145 0,177 0,174
235 0,146 0,139
1615 0,029 0,041
3076 0,039 0,039
5716 0,024 0,039
8697 0,006 0,032
10137 0,012 0,029

Tabela 29: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Maio de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
Auséncia| Amostrado | ) 66> 6008 000049 | 0983 0,08 00013 | 0997 065 0,02
de luz rio Preto
Presenca | Amostrado | 5 o716 002 000047 | 0954 0,14 00011 | 1,000 007 0.0l
de luz rio Preto
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ANEXO 20 - Anadlise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Junho de 2012

Tabela 30: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Junho de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L'l) (mg L'l)
0 0,337 0,329
10 0,313 0,296
40 0,297 0,292
85 0,294 0,286
145 0,292 0,279
235 0,276 0,252
355 0,257 0,241
535 0,230 0,221
2835 0,106 0,114
5715 0,105 0,134
7535 0,085 0,133
13295 0,165 0,163
16655 0,131 0,132
19415 0,033 0,010
23735 0,019 0,020
28055 0,006 0,019

Tabela 31: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Junho de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
Auséncia| Amostrado | 0,957 0,037 0,00007 | 0,977 0,10 0,00038 | 0,998 0,17 0,0022
de luz rio Preto
Presenca | Amostrado | 0,854 0,042 0,00006 | 0,950 0,13 0,00034 | 0,992 0,31 0,0019
de luz rio Preto
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ANEXO 21 - Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Julho de 2012

Tabela 32: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Julho de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Amostra Amostra

(minutos) (mg L'l) (mg L'l)
0 0,141 0,135
10 0,135 0,136
40 0,133 0,134
85 0,125 0,127
145 0,117 0,114
235 0,106 0,101
355 0,087 0,086
1975 0,028 0,045
3475 0,007 0,019
4915 0,000 0,027
10795 0,001 0,030
13495 -0,021 0,009
14875 -0,018 0,009

Tabela 33: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Julho de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R B R A B
Auséncia | Amostrado | 0,837 0,020 0,00003 | 0,996 0,05 0,00085 | 0,974 0,05 0,012
de luz rio Preto
Presenca | Amostrado | 0,837 0,020 0,00004 | 0,979 0,06 0,00055 | 0,982 0,24 0,007
de luz rio Preto
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ANEXO 22 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Agosto de 2012

Tabela 34: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Agosto de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 0,217 0,270 0,233 0,262
30 0,217 0,256 0,234 0,250
90 0,217 0,241 0,234 0,237
180 0,218 0,229 0,237 0,228
300 0,217 0,221 0,234 0,213
480 0,217 0,188 0,235 0,179
1920 0,218 0,053 0,237 0,045
5040 0,178 0,026 0,203 0,030
6540 0,137 0,039 0,155 0,035
10890 0,020 0,028 0,027 0,030
12270 0,012 0,021 0,009 0,031

Tabela 35: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Agosto de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
N Controle 0,971 0,055 0,00002 | 0,893 1,04 000030 | 0913 58,01 0010
Auséncia A tra do rio
de luz mo;reto 0,979 0,016 0,00011 | 0,996 0,12 0,00048 | 0,991 038 0,007
Presenca Controle 0,965 0,069 0,00002 | 0,851 1,18 0000032 | 0474 110,96 0016
de luz Am";}rr:tgo 10 10,980 0,014 0,00011 | 0,845 0,14 000046 | 0,936 021 0,006
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ANEXO 23 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Setembro de 2012

Tabela 36: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Setembro de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 0,273 0,298 0,255 0,289
30 0,263 0,282 0,261 0,275
90 0,262 0,260 0,246 0,270
1050 0,224 0,098 0,252 0,087
1350 0,195 0,072 0,231 0,077
2490 0,064 0,048 0,188 0,068
3990 0,030 0,062 0,111 0,059
4350 0,028 0,050 0,102 0,051
5250 0,014 0,051 0,077 0,057
8550 0,004 0,069 0,025 0,065
12510 0,010 0,049 0,008 0,058
13950 0,006 0,058 0,006 0,063

Tabela 37: Aplicagdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Setembro de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem

R A B R A B R A B

. Controle | 0,940 0,002 0,00007 | 0,981 006 0,0005 | 0,731 2775 0,025
Auséncia A tra do

de luz mos 0.823 0,032 000011 | 0,929 0,11 00008 | 0,993 0,00 0,007
rio Preto

Controle | 0,909 0,007 0,00003 | 0,996 035 0,0003 | 0945 72,10 0,015
Presenca Amostra do

de luz ri“;"ls)reto 0,760 0,028 0,00010 | 0,810 0,13 0,0007 | 0.876 0,67 0,005
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ANEXO 24 — Analise da cinética de consumo de perdxido de hidrogénio na amostra de

agua do rio Preto para o més de Outubro de 2012

Tabela 38: Valores da concentracdo de peréxido de hidrogénio na amostra de dgua do rio Preto

referente ao ensaio cinético para o més de Outubro de 2012.

Auséncia de Luz Presenca de Luz

Tempo Controle Amostra Controle Amostra

(minuto) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 0,226 0,269 0,224 0,276
30 0,226 0,231 0,220 0,230
90 0,217 0,190 0,218 0,191
180 0,218 0,161 0,220 0,174
360 0,245 0,147 0,244 0,183
960 0,226 0,045 0,235 0,052
1200 0,225 0,044 0,238 0,040
1500 0,218 0,032 0,233 0,040
2820 0,160 0,050 0,212 0,035
5640 0,053 0,067 0,113 0,055
7140 0,024 0,055 0,079 0,045
8640 0,015 0,069 0,057 0,040
11460 0,006 0,045 0,022 0,023
15840 0,004 0,051 0,001 0,013

Tabela 39: Aplicacdo das leis cinética para cinética de consumo do peréxido de hidrogénio na

amostra de dgua do rio Preto referente ao més de Outubro de 2012.

Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem
R A B R A B R A B
0,990 0,036 0,00003 | 0,946 0,25 0,00031 | 0,982 146,88 0,0264
a Controle
Auséncia
deluz | Amostrado | 0,868 0,051 0,00014 | 0,968 0,15 0,00142 | 0,975 0,71 0,0183
rio Preto
0,892 0,016 0,00002 | 0,872 1,88 0,00044 | 0,718 2.493,1 0,2593
Controle
Presenca
deluz | Amostrado | 0,880 0,048 0,00015 | 0,965 0,09 0,00155 | 0,953 0,86 0,0170
rio Preto
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