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RESUMO 

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a capacidade de complexação (CC) 
das Substâncias Húmicas Aquáticas (SHA) extraídas do rio Preto com a espécie de crômio 
trivalente e hexavalente e avaliar o emprego da cinética de consumo de peróxido de 
hidrogênio como um indicador da labilidade e/ou recalcitrância da Matéria Orgânica Natural 
(MON). Para isto, amostras de água superficial do rio Preto foram coletadas no período de 
seca e de chuva, seguidas da extração de SHA empregando o método sugerido pela Sociedade 
Internacional de Substâncias Húmicas (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 região do Infravermelho, Espectroscopia 
de Fluorescência Molecular, Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear e a Pirólise 
off-line com o Hidróxido de Tetrametilamônio empregando a Cromatografia Gasosa acoplada 
ao Espectrômetro de Massa. Os estudos de capacidade de complexação com as espécies de 
crômio trivalente e hexavalente foram realizados empregando o Sistema de Ultrafiltração com 
Fluxo Tangencial (SUFT) e as espécies de Crômio hexavalente e trivalente foram 
quantificadas empregando-se as técnicas de Espectrofotometria da difenilcarbazida e de 
Espectrometria de Absorção Atômica com Atomização por Forno de Grafite, 
respectivamente. Os resultados das capacidades de complexação mostraram que as SHA e 
suas frações apresentaram baixa capacidade de complexação com as espécies de crômio 
trivalente e hexavalente o qual variaram em função da sazonalidade, quando comparado a 
outros trabalhos descritos na literatura, e as maiores CC para as espécies de crômio trivalente 
e hexavalente foram observados para as frações <10, 10 – 30 kDa,  >100 e 30 – 50 kDa para 
ambos períodos, os quais  podem estar associados à maior presença de grupos aromáticos na 
sua estrutura visto que essas mesmas frações foram a que apresentaram maiores grau de 
aromaticidade. Já os resultados da caracterização mostraram que as SHA do rio Preto para 
ambos os períodos amostrados (Seca e Chuva), possuem na sua estrutura grupamentos 
aromáticos, carboxílicos, carbonílicos, ácidos graxos de metil ésteres, derivados de 
polissacarídeos, biopolímeros alifáticos 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, 
Ressonância Magnética Nuclear e Pirólise off-line empregando o Hidróxido de 
Tetrametilamônio empregando GC-MS, e uma maior presença de ácido húmico na sua 
estrutura o qual foi evidenciado por Espectroscopia de Fluorescência Molecular. Para os 
estudos de labilidade da matéria orgânica, amostras de água superficial do rio Preto foram 
coletadas mensalmente, completando um ciclo hidrológico, e seguida de estudo da cinética de 
consumo de peróxido de hidrogênio na presença e ausência de luz. Estudos cinéticos também 
foram realizados empregando ácido húmico e ácido ascórbico, como modelos de Matéria 
Orgânica Recalcitrante e lábil, respectivamente. Os resultados obtidos para o estudo cinético 
da MON do rio Preto, variou em função da sazonalidade, ressaltando que os tempos de meia-
vida (t1/2) de consumo de peróxido de hidrogênio para amostras de água variaram de 3 a 30 
horas na presença e ausência de luz, valor este até 3 vezes inferior ao encontrado para o grupo 
controle. Os menores t1/2 foram observados para os meses de maior pluviosidade indicando a 
presença de MO lábil nesse corpo aquático. Já os resultados empregando diferentes modelos 
para referir a labilidade da MO, permitiram inferir que o ácido húmico e o ácido ascórbico 
sugerem ser viáveis como indicadores de Matéria Orgânica Recalcitrante e lábil, 
respectivamente.  

 
Palavras-chave: Substâncias Húmicas Aquáticas, labilidade, capacidade de complexação, 
crômio, Pirólise off-line empregando o Hidróxido de Tetrametilamônio empregando GC-MS. 
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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 (t1/2) 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 t1/2 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 formação das Substâncias Húmicas (SH) ocorre por meio da 

decomposição e transformação de biomoléculas alóctone e autóctone de resíduos vegetais e 

animais presentes no ambiente (ROCHA et al. 2004; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011), assim o 

tipo de uso e ocupação do solo, a sazonalidade, o clima, entre outros fatores, influenciam na 

formação das SH, não apenas na sua composição, mas também o tipo de processo que a 

originou e o grau de humificação. Conseqüentemente fazendo com que esta apresente 

estrutura diferente (CHENG, 1977; MCKNIGHT et al. 1985; SARGENTINI et al. 2001; 

ALBERTS; TAKÁCS, 2004; FILELLA et al. 2005; ESTEVES et al. 2009). Várias são as 

técnicas disponíveis para a caracterização de Substâncias Húmicas Aquáticas (SHA) tais 

como a espectrofotometria UV/Vis, Fluorescência Molecular, Infravermelho, Ressonância 

Magnética Nuclear, Ressonância Paramagnética Eletrônica, Pirólise off-line empregando o 

Hidróxido de Tetrametilamônio 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; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011).  

Vários estudos abordam a capacidade de complexação de SHA com metais, 

especialmente com o cobre (ASTER et al. 1996; ARAÚJO et al. 2002; GOVEIA et al. 2010). 

No entanto, são poucos os que abordam a capacidade de complexação das SHA com as 

espécies de crômio. Estudos têm demonstrado que a SHA podem reduzir o crômio 

hexavalente em pH abaixo de 4,0, e este processo depende da concentração da SH e da 

temperatura do meio (LU et al. 1997; NAKAYASU et al. 1999; ROMÃO et al. 2002). Nota-

se que a complexação das SHA com crômio 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 interações não covalentes podem ser 

desenvolvidas entre SH e compostos aniônicos, tais como o glifosato. Estudos realizados por 

Melo (2010) com as SHA extraídas do rio Preto (Bacia Hidrográfica do Turvo/Grande) 

empregando a técnica de fluorescência molecular concluiu que há uma baixa interação destas 

com as espécies de crômio (valores de constante de estabilidade condicional de 2,6x10-2 para 

SHA-Cr (VI) e 2,0x10-2 para SHA-Cr (III)) quando comparado aos descritos na literatura, que 

pode estar associados ao baixo grau de humificação das SHA do rio Preto.  Melo et al. (2012) 

estudaram o efeito da radiação solar na capacidade de complexação das Substâncias Húmicas 
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Aquáticas do Rio Preto e concluíram que a radiação solar torna o metal mais disponível para 

ser transportado para o ambiente devido à diminuição da capacidade de complexação em até 

72% em comparação com o grupo contendo Substâncias Húmicas sem exposição à radiação 

solar.  

Um segundo aspecto de extrema importância quanto ao papel da matéria orgânica no 

ambiente aquático é a distinção entre a fração da Matéria Orgânica (MO) capaz de 

proporcionar as maiores reações. Alguns estudos (BURBA et al. 1994; BISINOTI, 2005; 

TONIETTO, 2006; ROSA et al. 2007) têm demonstrado que há uma fração de matéria 

orgânica denominada lábil (MOL), ou seja, ainda não oxidada e que é capaz de complexar e 

interagir com metais ou outros compostos presentes no ambiente aquático. A fração oxidada 

da matéria orgânica considerada pouco reativa é denominada Matéria Orgânica Recalcitrante 

(MOR), tendo pouco interesse ambiental. Estudos da cinética de consumo de peróxido de 

hidrogênio em amostras de águas coletadas, durante um ciclo hidrológico, em rios da Bacia 

Hidrográfica do rio Negro mostraram que o tempo de meia-vida de consumo de peróxido de 

hidrogênio em amostras coletadas no período chuvoso foram menores que para aquelas 

coletadas no período de seca, lançando a hipótese de que seria possível distinguir a fração 

lábil da recalcitrante em função do tempo de meia-vida da cinética de consumo de peróxido 

de hidrogênio (JARDIM et al. 2010). Frente a estas constatações, estudos que abordem a 

interação das SHA com espécies metálicas do rio Preto pertencente à Bacia Hidrográfica do 

Turvo/Grande, uma região de crescente expansão agrícola com destaque para o cultivo da 

cana-de-açúcar (CONAB 2012), bem como propor um indicador de labilidade MOL, torna-se 

de grande valia.  
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2.1 SUBSTÂNCIAS HÚMICAS  

2.1.1 Origem, Formação e Estrutura das Substâncias Húmicas Aquáticas 

A Matéria Orgânica Natural (MON) presente em lagos, rios, solos e sedimentos é 

resultado de vários estágios de degradação química e microbiológica de resíduos vegetais e 

animais (RYAN, 2000; ROMÃO, 2003; ROCHA et al. 2004; FILELLA et al. 2005; 

OLIVEIRA, 2007; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011). Nos compartimentos ambientais 

aproximadamente 20% da Matéria Orgânica Natural consiste de compostos orgânicos com 

estrutura definida, tais como aminoácidos, carboidratos, proteínas e ácidos orgânicos. Os 80% 

restantes correspondem a um grupo de estrutura química complexa e indefinida, contendo 

uma grande variedade de subestruturas alifáticas e aromáticas, ricas em grupos funcionais 

oxigenados, tais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas, fenólicas, sendo denominado de 

matéria orgânica refratária (MOR). Essa matéria orgânica é resistente à degradação 

permanecendo inalterada por longo tempo no ambiente (BUFFLE, 1990; ABATE, 1998; 

ROCHA; ROSA, 2003; FILELLA et al. 2005). 

 A MON é um importante componente responsável por vários processos químicos e 

biológicos em águas naturais, podendo ser de origem aquagênica, resultantes da excreção e 

decomposição de plâncton e bactérias presentes em corpos aquáticos ou de origem 

pedogênica, formada pela decomposição de plantas e microorganismos terrestres, incluindo 

material lixiviado do solo. Os principais componentes da Matéria Orgânica Natural são as 

Substâncias Húmicas (SH), as quais correspondem até 75% da matéria orgânica dos solos e 

50% do carbono orgânico em águas superficiais (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al., 

2004; FILELLA et al., 2005; SLOBODA et al., 2009).   

O ambiente, estações do ano, clima, tipo de solo, entre outros, influenciam na 

formação das Substâncias Húmicas, não apenas na sua composição, mas também no tipo de 

processo que ocorreu na sua formação e humificação (MCKNIGHT et al. 1985; 

SARGENTINI et al. 2001; BATLEY et al. 2004; FILELLA et al. 2005; SARGENTINI et al. 

2007; ESTEVES et al. 2009). Mudanças na composição do solo e no ciclo da água, causados 

por fontes antrópicas ou naturais, podem interferir na quantidade e natureza química da 

Matéria Orgânica Natural presente nesses ecossistemas, conseqüentemente alterando a 

estrutura das SH (CHENG, 1977; ALBERTS; TAKÁCS, 2004; AZEVEDO; NOZAKI, 

2008).  
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 Há algumas propostas sobre as estruturas das Substâncias Húmicas na literatura 

(FLAIG, 1960; KONONOVA, 1966; STEVENSON, 1994; SCHULTEN; SCHNITZER, 

1997). Schulten e Schnitzer (1997) propuseram um modelo tridimensional para Substâncias 

Húmicas (Figura 1), pois segundo os autores as SH apresentam em suas estruturas espaços 

vazios de diferentes tamanhos, os quais poderiam alojar compostos orgânicos, tais como 

carboidratos, lipídeos, pesticidas, metais.  

 
Figura 1: Modelo tridimensional proposto por Schulten e Schnitzer (1997) para os ácidos húmicos (Adaptado de 

FAUSTINO, 2007).  

 

 Mais recentemente Piccolo (2001) propôs que as Substâncias Húmicas são formadas 

por um aglomerado de moléculas heterogêneas de diferentes origens que se auto organizam em 

conformações supramoleculares, as quais se unem por diferentes interações intermoleculares, 

tais como ligações de hidrogênio e interações hidrofóbicas (PICCOLO, 2001; PICCOLO et al. 

2001; PICCOLO et al. 2002) conforme apresentado na Figura 2.  

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

(Adaptado de SIMPSON et al. 2002). 
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2.2 CAPACIDADE DE COMPLEXAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS HÚMICAS  

As Substâncias Húmicas Aquáticas possuem grande importância ambiental, uma vez 

que estas podem interagir com íons metálicos no ambiente, resultando em reações de 

complexação e/ou redução, sendo estas conhecidas por influenciar a disponibilidade dos 

metais (ROMÃO; ROCHA, 2005; TONIETTO, 2006) e em muitos casos torná-los menos 

tóxicos para a biota (SANTOS et al. 2004; ROMÃO; ROCHA, 2005), por exemplo, as SHA 

podem reduzir o crômio hexavalente para a forma trivalente alterando a toxicidade desses íons 

no meio aquático (ROMÃO et al. 2002). As espécies de crômio hexalente, tais como Cr2O4
-2 e 

Cr2O7
-2, são consideradas segundo a Agência Internacional de Pesquisa do Câncer (1987) 

tóxicos, mutagênicos e carcinogênicos, enquanto que o crômio trivalente é um micronutriente 

essencial para a manutenção do metabolismo dos lipídios, glicose e proteínas (WEI et al. 

2005; YANG; LEE, 2006; LI et al. 2009). O íon Cr (VI) quando presente em ambientes 

aquáticos pode reagir rapidamente devido algumas características físico-químicas tais como 

elevado potencial redox, elevada solubilidade pela água e alto efeito oxidante. Estas 

características são responsáveis pela capacidade do crômio hevalente de penetrar nas 

membranas biológicas causando danos ao organismo (SPERLING, 2005; LI et al. 2009). 

As SHA podem influenciar no transporte, acúmulo e concentração de íons metálicos, 

bem como de compostos orgânicos antropogênicos, como por exemplo, pesticidas e 

herbicidas (JUNIOR et al. 2001), na cadeia alimentar planctônica, por meio da alteração da 

turbidez e da interação com nutrientes, modificando a produção primária; como fonte de 

carbono para a cadeia alimentar e, também, na alteração da zona fótica (FILELLA et al. 2005; 

WU et al. 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008). A toxicidade dos íons metálicos no ambiente 

aquático dependerá do estado de oxidação que os mesmos se encontram, bem como se na 

forma livre ou complexados a grupos funcionais orgânicos, pertencentes às Substâncias 

Húmicas Aquáticas (KAREUS et al. 2001; WEI et al.  2005). O destino do metal crômio em 

ambientes naturais é controlada pelo pH e potencial redox do meio, concentração, tipo e 

concentração de íons de fundo, e à presença de compostos orgânicos (YANG; LEE, 2006) 

como as SHA, as quais podem atuar como sumidouro o qual é responsável pela remoção de 

metais tóxicos em ambientes aquáticos, isto devido à grande riqueza de sua estrutura. 

Segundo Stackhouse e Benson (1988) os ácidos húmicos influenciam na toxicidade e 

biodisponibilidade do íon Cr (III) em ambiente de água doce na presença da Daphnia pulex. 

Os autores concluíram que a influência do ácido húmico sobre os efeitos biológicos do metal 

crômio depende do estado de oxidação, do comportamento temporal, e da concentração do 
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ácido Santos e colaboradores (2007) estudaram a capacidade de complexação das Substâncias 

Húmicas extraídas de turfa com metais potencialmente tóxicos, como: Al (III), Pb (II), Cd (II), 

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 metálicas, 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 remoção 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” não foi possível encontrar estudos que abordaram a capacidade de complexação das 

frações de Substâncias Húmicas Aquáticas com os íons Cr (III) e Cr (VI). O único estudo 

encontrado com o íon Cr (III) foi realizado por Van den Bergh e colaboradores (2001). Neste 

estudo determinou-se a capacidade de complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas 

extraída de rios na Alemanha com diversos metais, dentre eles o crômio trivalente, cujos 

valores encontrados por esses autores variaram de 0,04 a 0,92 mmol de Cr (III) g-1 de 

Carbono. E o único estudo encontrado com o íon Cr (VI) foi realizado por Santos e 

colaboradores (2007), cujos autores determinaram a capacidade de complexação das 

substâncias húmica extraídas de amostras de turfa do rio Mogi, Ribeirão Preto - SP com 

metais potencialmente tóxicos, 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 análise do complexo SHA-Metal é importante considerar alguns fatores como 

o teor de grupos funcionais, a capacidade de complexação, o tamanho molecular da SHA e as 

estabilidades termodinâmicas e cinéticas do complexo formado. Deste modo, a avaliação da 

capacidade de complexação das SHA pode ser realizada de duas maneiras; sendo uma 

empregando Fluorescência Molecular (PEURAVUORI et al. 2002; SODRÉ, 2005; SODRÉ; 

GRASSI, 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008) por meio da supressão da intensidade do sinal 

de fluorescência quando adicionado o metal para complexar com as Substâncias Húmicas, 

bem como empregando o Sistema de Ultrafiltração com Fluxo Tangencial (SUFT) (ROCHA 

et al. 2003; ROMÃO, 2003; ROCHA et al. 2004).���

O SUFT têm sido empregado como uma ferramenta a qual proporciona o 

fracionamento das SHA em diferentes tamanhos moleculares (BURBA et al. 1995; ASTER et 

al. 1996; SHKINEV et al. 1996; ROCHA et al. 2000; BURBA et al. 2001; ARAÚJO 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 complexação, sendo que quanto maior o tamanho molecular da SHA maior o número de 

sítios ligantes (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al. 2004; CAMPOS;VIERA, 2009). O 

Sistema de Ultrafiltração com Fluxo Tangencial também pode ser empregado em estudos de 

capacidade de complexação das SHA com metais, pois permite separar o metal livre daquele 

ligado à SHA (ROCHA; ROSA, 2003; ROCHA et al. 2004). Ao ser titulado o íon metálico a 

SHA ocorre primeiramente à saturação dos sítios ligantes mais fortes e depois dos mais 

fracos, essa diferença é observada por meio de uma mudança na inclinação da curva de 

titulação, deste modo o valor da capacidade de complexação é determinado pela intersecção 

das duas secções lineares dessa curva de titulação em função da quantidade de carbono 

presente na solução inicial, conforme o modelo de Scatchard (EINAX; KUNZE, 1996; 

ROMÃO et al., 2003). �

Assim, a determinação da capacidade de complexação das SHA é um importante 

parâmetro a ser verificado, pois permite compreender e verificar a disponibilidade dos metais 

presente no corpo aquático, ou seja, se estes íons metálicos estão livres para interagir com a 

biota e/ou totalmente complexados as SH. Vale ressaltar que foram empregadas as espécies de 

crômio trivalente e hexavalente para este trabalho, e que apesar de a espécie crômio 

hexavalente apresentar-se na forma aniônica, será empregado o termo “Cr (VI)” 

representando as espécies Cr2O4
-2 e Cr2O7

-2. 

 

2.3 CARACTERIZAÇÃO DAS SHA 

A caracterização das SHA permite distinguir grupos funcionais responsáveis pela 

capacidade de complexação exercida por estas. Para isto, vários pesquisadores têm 

empregando as técnicas analíticas, tais como Ressonância Magnética Nuclear (RMN), Análise 

Elementar, Espectrofotometria UV/Vis, Espectrofotometria na região do Infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), Fluorescência 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; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011).  
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2.3.1 Espectrofotometria de UV/Vis 

A Espectrofotometria UV/Vis é uma técnica baseada na medição da absorção de luz 

por um composto molecular em função do comprimento de onda, a qual permite identificar 

transições eletrônicas de elétrons � de duplas ligações conjugadas, como por exemplo, os 

presentes nas Substâncias Húmicas. A absorção da energia é medida, quando há condução 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 são denominados 

cromóforos. No entanto, como as SH possuem uma estrutura complexa, essa técnica não 

possibilita caracterizar apenas um cromóforo, mas a sobreposição de absorbâncias de vários 

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 razões entre as absorbâncias. 

Dentre estas destaca-se a razão E4/E6 (465 e 665 nm), utilizada para avaliar o grau de 

polimerização e a presença de estruturas alifáticas e aromáticas nas Substâncias Húmicas 

(PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997; FILELLA et al. 2005), em que valores acima de 5,0 

indicam à maior quantidade de estruturas alifáticas (AZEVEDO; NOZAKI, 2008). A razão 

E4/E6 é influenciada pelo tamanho molecular das Substâncias Húmicas, pH do meio, 

quantidade de oxigênio e carbono, bem como sua origem e idade (CHEN et al. 1977, 

STEVENSON, 1982). Outras razões tais como, E2/E3 (250/365 nm), E2/E4 (270/407 nm) 

permitem avaliar o grau de humificação e a presença de lignina na estrutura das SH (ROCHA; 

ROSA, 2003).  

Estudos realizados por Peuravuori e Pihlaja (1997) comprovaram que a razão E4/E6 é 

maior em ácidos fúlvicos (AF) do que em ácidos húmicos (AH). Os autores observaram que a 

razão E465/E665 para AH é menor que 5,0 enquanto que para o AF as razões encontravam-se 

entre 6,0 e 8,5 e os mesmos autores concluíram que estes valores estão associados ao tamanho 

ou massa molecular, bem como ao grau de condensação de aromáticos e à acidez total da 

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

A caracterização por Espectrofotometria na região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier, apesar de ser uma técnica qualitativa, fornece informações 

apreciáveis a respeito dos principais grupos funcionais tais como: carboxílicos, carbonilas, 

fenólicos, alcoóis, nitrogenados, componentes alifáticos e aromáticos presentes na estrutura 

das SH por meio dos movimentos vibracionais e rotacionais desses grupos (ZÚÑIGA, 2006; 

SPACCINI; PICCOLO, 2009; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011).  

Na avaliação dos espectros observam-se diversas bandas de absorção as quais são 

empregadas para confirmar a presença dos grupos funcionais presentes nas Substâncias 

Húmicas, sendo que as principais são: comprimento de onda de 3500 – 3300 cm-1 atribuem-se 

a estiramentos de hidroxilas de grupos COOH, alcoóis ou fenóis e estiramentos N-H; de 3100 

– 3030 cm-1 confirmam a presença de estiramentos C-H de anéis aromáticos; 2940 – 2840 cm-

1 atribuem-se a estiramento C-H de grupos metil e etil de carbonos alifáticos; 1725 - 1710 cm-

1 confirmam a presença de estiramento C=O de grupos carboxílicos, cetonas alifáticas, 

aldeídos e ésteres; 1660 – 1630 cm-1 atribuem-se a estiramento C=O de amida, quinonas e de 

ligações de hidrogênio de C=O de cetonas conjugadas e estiramento C=C em anéis 

aromáticos; 1620 – 1600 cm-1 atribuem-se a estiramento C=C de anéis aromáticos e 

estiramento COO de cetonas conjugadas; 1545 – 1505 cm-1 verificam-se a presença de 

deformações de N-H e estiramento C=N pertencentes à amida e estiramento C=C em anéis 

aromáticos; 1470 – 1380 cm-1 confirmam a presença de deformações C-H de grupos 

metilenos e etilenos de carbonos alifáticos, estiramento COO-, deformação O-H e estiramento 

C-O em OH fenólico e estiramento COO-; 1260 – 1225 cm-1 atribuem-se a deformação O-H 

de grupos COOH e estiramento C-O de grupos COOH de fenóis, ácoois e éteres aromáticos; 

1080 – 1040 cm-1 atribuem-se a estiramento C-O de álcoois alifáticos, de grupos C-O-C de 

éteres e C-O de polissacarídeos e 830 – 750 cm-1 confirmam a presença de deformação C-H 

de anéis aromáticos e estiramentos de cadeia alifáticas (FILELLA et al. 2005; PERTUSATTI, 

2007; SPACCINI; PICCOLO, 2009; GIOVANELA et al. 2010; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 

2011). 

Rodríguez e Núñez (2011) caracterizaram ácidos húmicos e fúlvicos empregando 

diversas técnicas dentre essas, a Espectrofotometria na região do Infravermelho. Segundo 

esses autores os Ácidos Fúlvicos apresentam maior quantidade de grupamentos carboxílicos 
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quando comparados aos ácidos húmicos que apresentou maior presença de grupamentos 

aromáticos, corroborando com outros estudos descritos na literatura (CHEN et al. 2002; 

ABBT-BRAUN et al. 2004; GIOVANELA et al. 2010). Araújo e colaboradores (2002) 

caracterizaram as SHA extraídas do rio Itapanhaú, Bertioga, São Paulo e de suas frações de 

diferentes tamanhos moleculares e observaram bandas características de SHA no intervalo de 

3400 a 1100 cm-1 e concluíram que as bandas de absorção indicaram grandes similaridades 

entre os grupos funcionais presentes nas diferentes frações de SHA.  Deste modo, a aplicação 

da Espectrofotometria na região do Infravermelho fornece informações importantes sobre sua 

natureza e a forma de disposição dos principais grupos funcionais presentes na estrutura das 

SH. 

 

2.3.3 Espectroscopia de Fluorescência Molecular 

A caracterização das SH por Espectroscopia de Fluorescência Molecular, também 

denominada de Fluorescência Molecular, pode fornecer critérios para diferenciar e classificar 

suas origens (FILELLA et al. 2005). Na técnica de Fluorescência Molecular são consideradas 

algumas intensidades de sinal de fluorescência correspondendo a determinados compostos tais 

como: (i) modalidade Sincronizado, 270 a 310 nm referente à presença de proteínas, como 

triptofano e tirosina; (ii) modalidade Emissão, 270 a 310 nm aminoácidos aromáticos ou 

ácidos voláteis com estruturas alifáticas com ligações conjugadas; 310 a 370 nm presença de 

grupos com dois anéis aromáticos; de 370 a 400 nm referente a presença de Ácidos Fúlvicos; 

470 nm a presença de Ácidos Húmicos, e 478 nm referem-se a compostos policíclicos 

aromáticos com sete ou mais anéis e a presença de lignina (PEURAVUORI et al. 2002; 

SODRÉ, 2005; SODRÉ; GRASSI, 2007; AZEVEDO; NOZAKI, 2008). 

Na modalidade matriz emissão-excitação obtém-se um espectro tridimensional 

permitindo identificar mais de um sinal de fluorescência. Estudos realizados por Azevedo e 

Nozaki (2008) com as Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas da Lagoa dos Patos – MG 

permitiram atribuir os comprimentos de ondas de �exc/�em 315/440 à presença de ácidos 

fúlvicos e picos de intensidade para os comprimentos de onda �exc/�em 270/400, �exc/�em 

310/470 e �exc/�em 440/505 atribuindo a presença de ácidos húmicos. Em outros estudos 

descritos na literatura (COBLE, 1996; ROCHA et al. 2004; SIERRA et al. 2005; MELO, 

2010) a intensidade máxima de fluorescência em λexc/λem 350/450 nm foi atribuída a presença 

de ácidos húmicos na estruturas das Substâncias Húmicas.  
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2.3.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear  

A Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear do isótopo 13Carbono tem sido 

empregada com uma ferramenta capaz de fornecer informação estrutural das características 

conformacionais dos núcleos de carbono presentes na amostra, permitindo estimar a 

quantidade relativa e os tipos de carbono, alifático e aromático, bem como a presença de 

grupos fenólicos e carboxílicos na estrutura das SH. Essas informações podem ser obtidas a 

partir da integração dos picos nas regiões específicas dos espectros de carbono 13, deste modo 

como mencionado permitindo avaliar a origem e possível estrutura molecular (MARTIN-

NETO et al. 1996; ZÚÑIGA, 2006;  FAUSTINO, 2007; OLIVEIRA, 2007; ESTEVES et al. 

2009; MAZZEI et al. 2010; MAZZEI; PICCOLO, 2012).  

Na Figura 3 é possível verificar um espectro característico contendo os principais 

grupos presentes nas Substâncias Húmicas, sendo os picos representados associados à 

presença de carbonos alquilas (0 – 45 ppm); carbonos ligados a grupos metóxidos e 

nitrogenados (45 – 60 ppm); carbono ligado a oxigênio e grupo alquil (60 – 110 ppm); 

carbono ligado a grupos aromáticos (110 – 160 ppm) e carbono ligado a grupos carboxílicos e 

carbonílicos (160 – 200 ppm) (STEVENSON, 1994; GONZÁLEZ-VILA et al. 2001; 

FRANCIOSO et al. 2002; SPACCINI; PICCOLO, 2008; ESTEVES et al. 2009; SPACCINI; 

PICCOLO, 2009).   

 
Figura 3: Espectro típico de RMN de 13C de amostra de ácido húmico (Adaptado de ZÚÑIGA, 2006). 

 

 Segundo Novotny (2002) a região alifática de 50 a 110 ppm presente nos espectros da 

Matéria Orgânica de Solos é denominada uma região lábil devido a contribuição de 

carboidratos de celulose, proteínas e ligninas, e a região de 145 a 160 ppm e 112 a 124 ppm 



�

Revisão Bibliográfica  2013 

�

���

�

atribui-se a grupos aromáticos que podem ser considerados grupos lábeis presentes no 

material da lignina, no entanto sinais atribuídos a C-H alifáticos 0 a 50 ppm, 124 e 145 ppm 

pode ser atribuído a C aromático que sofreu modificação e está relacionado a estruturas 

recalcitrantes. Desde modo, o RMN de 13C tem sido empregado para investigar a 

funcionalidade das SH, tanto qualitativa como quantitativamente e para distinguir entre 

diferentes núcleos de carbono presentes na sua estrutura.  

 

2.3.5 Pirólise off-line utilizando o Hidróxido de Tetrametilamônio aplicando a 

Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massa (off-line TMAH-

Thermochemolysis-GC-MS) 

A pirólise analítica têm-se estabelecido como um método para o pré-tratamento da 

amostra para caracterização da estrutura química de materiais complexos e intratáveis, dentre 

estes têm-se destacado o uso no emprego da caracterização da estrutura molecular das 

Substâncias Húmicas (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 Pirólise off-line, também conhecida como Termoquinólise, é caracterizada por meio 

de reações de degradação química de compostos e macromoléculas submetidos a aquecimento 

na presença de reagentes químicos, dentre os quais o hidróxido de tetrametilamônio (TMAH) 

e o acetato de Tetrametilamônio (TMAAC). Quando se faz emprego do TMAH, o processo é 

denominado metilação pirolítica, donde os produtos formados são derivados de compostos 

alquilas com grupos funcionais ácidos, e este processo ocorre com a elevação 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 Cromatógrafo à Gás acoplada a um 

Espectrômetro de Massas (GONZÁLEZ-VILA et al. 2001; SPACCINI; PICCOLO 2009; 

SHADKAMI; HELLEUR, 2010).  

Nessa técnica ocorre a quebra e metilação dos grupos ester e éter presente na amostra, 

aumentando assim a estabilidade termodinâmica e detecção cromatográfica, fornecendo 

assim, informações essenciais tais como os principais grupos metóxidos presentes na sua 

estrutura os quais possuem ligações C-O de ésteres, ligações de aminas, dentre outras como 

ligação � O-4 de lignina; ácidos metilados, alcoóis, fenólicos e outros monômeros 
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(SPACCINI; PICCOLO, 2007; SPACCINI; PICCOLO, 2009). Deste modo, esta técnica é 

capaz de fornecer uma possível elucidação da composição e da estrutura das Substâncias 

Húmicas (PULCHAN et al. 2003; NEBBIOSO; PICCOLO, 2011).  

 González e colaboradores (2001) empregaram a pirólise off-line em amostras de 

ácidos húmicos e fúlvicos extraídos do lago Hohloh – Alemanha, e os resultados obtidos 

mostraram que a maioria das características dos produtos de pirólise encontrados foram 

derivados do ciclopentano e dos furanos, os quais foram identificados como produtos 

piróliticos de polissacarídios ligados e derivados de lignina os quais, segundo esses autores 

estão associados a natureza alóctone. Os autores concluíram que esses componentes são 

tipicamente encontrados nas estruturas das Substâncias Húmicas Aquáticas. 

Spaccini e Piccolo (2007) empregaram a Pirólise off-line empregando o Hidróxido de 

Tetrametilamônio utilizando o GC-MS e o RMN de 13C para caracterizar a compostagem, 

para 60, 90 e 150 dias, da biomassa de compostos orgânicos. Segundo esses autores a 

Termoquinólise desses compostos tanto “frescos” e “maduros” apresentaram grande 

quantidade de derivados de lignina na sua estrutura e que a maior parte da transformação 

molecular ocorreu nos primeiros 60 dias após o processo de compostagem. Os espectros de 

RMN e os cromatogramas sugeriram que o processo de maturação foi caracterizado por uma 

diminuição da quantidade de compostos alquil, sendo que estes foram os principais 

compostos observados no final do processo, os quais incluíram também material 

lignocelulósico e porções hidrofóbicas de grupos alquil. Os autores concluíram que a técnica 

de off-line Pirólise off-line empregando o Hidróxido de Tetrametilamônio empregando GC-

MS é um método rápido e eficaz para se obter uma avaliação qualitativa e quantitativa de 

compostos orgânicos complexos. Os mesmo autores (SPACCINI; PICCOLO, 2009) 

realizaram a Pirólise off-line de ácidos húmicos e observaram a presença de polissacarídios, 

grupos alquil, compostos cíclicos e aromáticos, os quais foram evidenciados também no 

espectro de infravermelho, deste modo os autores concluíram que a Pirólise off-line permite a 

identificação de compostos lipídicos 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 Análise Elementar 

A análise elementar fornece importantes informações a respeito das porcentagens de 

carbono, hidrogênio, nitrogênio, oxigênio e enxofre que compõem a estrutura das SH 

(Sanches et al., 2007). A análise de CHN permite avaliar o grau de condensação dos anéis 

aromáticos presentes nas SH por meio das razões H/C, deste modo altos valores dessa razão 

remetem a maior quantidade de grupos alifáticos presentes na sua estrutura consequentemente 

menor será o estágio de humificação desse composto (LANDGRAF et al. 1999; JUNIOR et 

al. 2001; CONTE et al. 2007; SANCHES et al. 2007; GIOVANELA et al. 2010).  

As razões C/N e O/C tem sido empregado como fonte de informações a respeito da 

quantidade de oxigênio e nitrogênio incorporado no material húmico, 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 alifáticos, o que caracteriza um material menos 

humificado. No entanto materiais que apresentam razões H/C e O/C de 1,0 e 0,5 

respectivamente, possuem na sua estrutura maior presença de ácidos humicos, porém 

materiais com valores de razões de H/C e O/C de 1,4 e 0,7 respectivamente, demonstram 

maior presença de ácidos flúvicos 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 razões H/C e C/N fornecem informação sobre a 

estrutura e formas moleculares das SH, ou seja, a quantidade de hidrogênio presente na 

estrutura das SH está relacionada com o aumento no número de carbonos alifáticos (CH2), e 

consequentemente uma diminuição de carbonos aromáticos (C=C) presentes na estrutura das 

SH (SARGENTINI et al. 2001; ALLARD, 2006; ZHANG et al. 2011).  

Vale ressaltar que a análise elementar fornece informações a respeito das classes e 

origens dos diferentes materiais húmicos, a fim de estimar o conteúdo dos grupos funcionais, 

tais como carbono, oxigênio, hidrogênio, nitrogênio e enxofre presente nas SH, sendo esses 

grupos responsáveis pela sua interação com compostos orgânicos e inorgânicos, por exemplo, 

os íons metálicos (SARGENTINI et al. 2001; ALLARD, 2006; ZHANG et al. 2011).  
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2.4 MATÉRIA ORGÂNICA NATURAL (MON): LÁBIL E RECALCITRANTE 

2.4.1 Principais Reações da MON 

Nos ambientes aquáticos a Matéria Orgânica Natural pode ser denominada como 

Matéria Orgânica Lábil ou Recalcitrante. Define-se como Matéria Orgânica Recalcitrante a 

matéria orgânica resistente à degradação, ou seja, que possui a capacidade de permanecer 

inalterada por longo tempo no ambiente, tendendo a se depositar em função do processo de 

degradação fotoquímica (BUFFLE, 1990; MILLER; MORGAN, 1997; ABATE, 1998; 

ROCHA; ROSA, 2003). Já a Matéria Orgânica Lábil representa a matéria orgânica recém 

aportada no meio ambiente, que possui em sua estrutura moléculas de baixa massa molecular, 

as quais podem ser degradadas pela atividade microbiológica ou fotodegradada pela radiação 

Ultra-Violeta (MILLER; MORGAN, 1997). Por outro lado, alguns autores definem a fração 

lábil e recalcitrante em função da origem, sendo que a MO de origem autóctone que é 

decorrente da degradação de plantas aquáticas, constituída de compostos orgânicos simples 

refere-se a MOL, já a MO proveniente de fontes alóctones, que já passou por um processo de 

degradação prévio antes de ser aportada no ambiente aquático defini-se como a MOR 

(LINDELL et al. 1995; CUNHA-SANTINO; BIANCHINI, 2009). 

A MON exerce um papel fundamental no ambiente aquático, seja na sua interação 

com a biota e com o próprio ambiente, sendo que para a biota, a MON influencia no 

fornecimento de energia, ou carbono orgânico para bactérias e algas e na formação de 

complexos orgânicos com elementos traços, interferindo na sua disponibilidade, toxicidade, 

além da absorção de luz (PÔMPEO, 1999; GARG et al. 2011). A MON pode atuar tanto 

como reguladora de espécies que poderiam não ser benéficas no ambiente aquático, em 

função das suas formas livres, quanto também pode atuar na formação de espécies mais 

tóxicas ao ambiente (VANLOON; DUFFY, 2005). 

Em águas naturais, na presença de um ambiente rico em oxigênio e transferência de 

elétrons é possível à formação de peróxido de hidrogênio, o qual exercerá um importante 

papel, como fonte de espécies reativas (OH• e HO2
•) podendo participar de processos de 

oxidação-redução (MATTOS et al. 2003). A matéria orgânica dissolvida presente em rios e 

oceanos possui a habilidade de absorver energia da radiação solar que incide sobre a 

superfície aquática, por meio dos grupos cromóforos existentes neste material, o qual produz 

espécies oxidantes, como por exemplo, o radical hidroxila e o peróxido de hidrogênio que por 

sua vez, podem exercer importante papel no destino de compostos orgânicos e nas reações 
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redox neste ambiente, incluindo a transformação de Matéria Orgânica Lábil (MOL) em 

Matéria Orgânica Recalcitrante (MOR) (O’SULLIVAN et al. 2005; GARG et al. 2011), 

conforme a reação 1: 

MOL + hv  � [OH•  + H2O2 ]  �  MOR        (1) 

Outra via de formação de peróxido de hidrogênio é a presença do par redox Fe2+/Fe3+, 

que pode ser fotogerado no ambiente, podendo ocorrer o processo conhecido como reação 

Foto-Fenton (FREINBICHLER et al. 2011), conforme as reações 2 e 3: 

Fe3+ + hv � Fe2+                      (2) 

Fe2+ + H2O2 �Fe3+ + OH• + OH–               (3) 

Deste modo, ocorre a formação de radicais hidroxila (OH•), que são oxidantes fortes e 

de grande reatividade, os quais podem oxidar a matéria orgânica presente nos corpos 

aquáticos, bem como afetar a dinâmica de diversos poluentes, dentre os íons metálicos 

(SOUTHWORTH; VOELKER, 2003).  

 

2.4.2 Proposta de um Indicador de Labilidade de MON 

Estudos demonstraram que a incidência da radiação solar sobre a Matéria Orgânica 

Dissolvida (MOD), promove a degradação de moléculas a pequenos foto-produtos, tais como 

monóxido de carbono, carbono inorgânico dissolvido (CID), formaldeído, ácido acético, 

acetaldeído, acetona, ácido cítrico entre outros, dependendo da origem da matéria orgânica 

(LINDELL et al. 1995; MILLER; MORAN, 1997; MORAN; ZEEP, 1997). 

A extração e caracterização das SH e da MO,  bem como a quantificação de estoque de 

Carbono Orgânico Total (COT) têm sido empregado como uma forma de caracterizar a 

matéria orgânica. Em nenhuma destas alternativas é possível distinguir a denominada fração 

orgânica lábil da recalcitrante, ou seja, que fração está que é responsável pelos processos 

químicos que ocorrem no ambiente aquático, os quais destacam-se as reações da MO frente ao 

peróxido de hidrogênio.  

Miller e colaboradores (1995) estudaram a contribuição da fotodegradação da MOD 

na formação de compostos lábeis e sua influência no aumento do crescimento de bactérias. 

Esses autores encontraram uma taxa 3 vezes maior para a degradação da MOD no processo 

combinado entre fotodegradação e degradação microbiológica em relação ao experimento 

sem influência da radiação ultravioleta. Deste modo esse autores concluíram que a 



�

Revisão Bibliográfica  2013 

�

�
�

�

luminosidade exerce um papel importante na degradação 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 hipótese de que a 

transformação da denominada Matéria Orgânica Lábil em Matéria Orgânica Recalcitrante 

pode ser mediada via processo fotoquímico no ambiente aquático. Neste processo o peróxido 

de hidrogênio fotogerado no ambiente aquático 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 peróxido de hidrogênio 

parece ser uma interessante alternativa para inferir a presença de MOL em estudos com 

amostras de águas de rios oriundas da Bacia do Rio Negro na Amazônia.  

Vários pesquisadores têm buscado avaliar o papel da Matéria Orgânica Natural 

(MON) nos processos químicos regulatórios no ambiente (GRASSI, 1994; LIAO; GUROL, 

1995; FADINI, 1999; RONTANI, 2001; BISINOTI, 2005). Desta maneira, lança-se à 

hipótese neste trabalho de que a cinética de consumo de peróxido de hidrogênio poderia ser 

empregada como um indicador da presença de MOL no ambiente, o qual irá auxiliar no 

entendimento da dinâmica de poluentes nos ambientes aquáticos. Assim empregou-se o ácido 

húmico comercial e o ácido ascórbico como modelo de Matéria Orgânica Recalcitrante e 

Lábil, respectivamente, em função da complexidade de suas estruturas. 

   

2.4.3 Abordagem das Leis da Cinética 

 A cinética química é o estudo das velocidades e mecanismos das reações químicas. Na 

cinética química o importante é o estudo das etapas intermediárias do processo, ou seja, 

permite verificar o detalhe das alterações que os átomos e moléculas irão sofrer durante as 

reações (ATKINS; JONES, 2006; LEVINE, 2008). Assim, aplicam-se as leis cinéticas, em 

que permite estimar a ordem de uma reação, e fornecer o tempo de meia-vida dessa reação por 

meio de análise de parâmetros matemáticos dentre estes, destaca-se o coeficiente de 

correlação linear entre o tempo e a concentração do reagente (LEVINE, 2008) o qual é 

dependente da temperatura e pressão do meio em que ocorre a cinética.  

A ordem de uma reação de cinética é verificada por meio da linearização gráfica. Para 

isto, a cinética de ordem zero deve-se construir um gráfico da concentração de peróxido de 

hidrogênio em função do tempo. A partir desta expressão gráfica determina-se o tempo de 

meia-vida, tempo necessário para que a concentração inicial de peróxido de hidrogênio caia a 
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metade, em que o coeficiente angular da equação de reta será o valor de (k), obtendo-se assim 

a equação t1/2 = [H2O2]inicial /2*k. Para a cinética de primeira ordem o gráfico é representado 

por ln ([H2O2]/[H2O2]inicial) em função do tempo. O tempo de meia-vida neste caso é calculado 

pela equação t1/2 = ln 2/k. Já para a cinética de segunda ordem o gráfico é representado por 

1/[H2O2] em função do tempo, e o tempo de meia-vida é calculado pela equação t1/2 = 

1/k[H2O2]inicial (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008). 

 



�

�

���������- �.*/�����
���������- �.*/�����
���������- �.*/�����
���������- �.*/�����
����

�

�

�

�
�

�

�

#���
�����$�%���&�
'����#���
�����



�

Objetivos  2013 

�

���

�

3.1 OBJETIVO GERAL 

 Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a capacidade de complexação das 

Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto com as espécies de crômio bem como 

caracterizá-las empregando as seguintes técnicas: a Espectrofotometria UV/Vis, 

Espectrofotometria na região do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia 

de Fluorescência Molecular, Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear e a Pirólise 

off-line utilizando o Hidróxido de Tetrametilamônio aplicando a Cromatografia Gasosa 

acoplada ao Espectrômetro de Massa. E também, avaliar o emprego da cinética de consumo 

de peróxido de hidrogênio como um indicador da labilidade e/ou recalcitrância da Matéria 

Orgânica Natural presente no rio Preto. 

 

3.1.1 Objetivo Específico  

a) Adaptar método para extração da Substância Húmica Aquática do Rio Preto 

utilizando resina macroporosa XAD-7, da Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas 

(IHSS); 

b) Fracionar as SHA utilizando o sistema de ultrafiltração com fluxo tangencial 

equipado com membranas de polietersulfona com tamanhos de 10, 30, 50 e 100 kDa; 

c) Adaptar o método para quantificação de Cr (III) e Cr (VI) empregando o 

espectrofotômetro de absorção atômica com atomização por forno de grafite e o com 

atomização por chama, bem como o método espectrofotométrico.  

d) Estudar a capacidade de complexação das SHA fracionadas com os íons Cr (III) e Cr 

(VI) empregando a o sistema de ultrafiltração com fluxo tangencial com membrana de 

polietersulfona de 1 kDa. 

e) Caracterizar as SHA empregando as técnicas: a Espectrofotometria UV/Vis, 

Espectrofotometria na região do Infravermelho com Transformada de Fourier, Espectroscopia 

de Fluorescência Molecular, Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear e a Pirólise 

off-line utilizando o Hidróxido de Tetrametilamônio aplicando a Cromatografia Gasosa 

acoplada ao Espectrômetro de Massa. 

f) Realizar estudos em microcosmos para avaliar a possibilidade de emprego da cinética 

de consumo de peróxido de hidrogênio como indicador da labilidade e/ou recalcitrância da 

MON no ambiente aquático. Para isto serão testadas diversas fontes de matéria orgânica.  
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4.1 AMOSTRAGEM DA ÁGUA SUPERFICIAL PARA EXTRAÇÃO DAS 
SUBSTÂNCIAS HÚMICAS AQUÁTICAS  

4.1.1 Ponto de Coleta  

O local de estudo foi o rio Preto (S20º48’40.94”W49º21’13.62”) localizado na região 

noroeste do estado de São Paulo, situado na cidade de São José do Rio Preto, conforme 

observado na Figura 4. O rio Preto está inserido na Bacia Hidrográfica do Turvo/Grande, no 

qual consistiu-se de um corpo aquático predominantemente agrícola e urbano, com sua 

utilização para diversos fins, incluindo o abastecimento público da cidade de São José do Rio 

Preto. A área de estudo destaca-se por ter um clima tropical com temperaturas médias de 25 

ºC e estações do ano bem definidas. As amostras de água do rio Preto foram coletadas durante 

o período 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 laboratório para as análises e extração 

das SHA, conforme sugerido pela Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas (IHSS) 

(THURMAN et al. 1981).  

 

 

Figura 4: Mapa esquemático contendo a localização do ponto de coleta da amostra de água do rio Preto 

representado pela estrela amarela (adaptado de GOOGLE MAP). 

 

4.1.2 Procedimento de Coleta  

          Os procedimentos de coleta das amostras de água superficial para extração das SHA 

seguiram as recomendações da NBR 9898 (ABNT, 1987) e do método 1669 (UESPA, 1996). 
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As amostras de água do rio Preto foram coletadas em galões de 50 L previamente limpos, 

lavados várias vezes com a água do próprio corpo aquático e preenchidos com as amostras de 

água, totalizando cerca de 1000 L de amostra de água coletada do rio Preto. Em seguida, as 

amostras foram levadas ao laboratório, filtradas em papel de filtro de 0,2 mm para a remoção 

do material particulado e sólido em suspensão, e posteriormente acidificadas com HCl 6,0 

mol L-1 até um pH próximo a 2,5 para a extração das SHA. Para a análise do Carbono 

Orgânico Dissolvido (COD) as amostra foram coletadas em frascos de vidro âmbar e 

armazenadas na geladeira até o momento da análise.  

 

4.1.3 Parâmetros Determinados nas Amostras de Água Superficial 

           Os parâmetros temperatura, pH, condutividade elétrica, turbidez e oxigênio dissolvido 

foram quantificados em campo com auxílio de medidores portáteis (Hanna, HI991300 e 

Hanna, HI9146-04) previamente calibrados no laboratório. A quantificação de Carbono 

Orgânico Dissolvido (COD) foi feita empregando-se um Analisador de Carbono Orgânico 

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

 

4.2 EXTRAÇÃO E FRACIONAMENTO DAS SUBSTÂNCIAS HÚMICAS AQUÁTICAS  

A ativação da resina polimérica seguiu as recomendações descritas por Thurman e 

Malcon (1981), a qual foi purificada usando soluções de ácido clorídrico 0,1 mol/L, hidróxido 

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

respectivamente, conforme exemplificado na Figura 5.  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 5: Tratamento da Resina XAD 7 com: (a) Ácido Clorídrico 0,1 mol L-1; (b) Hidróxido de Sódio 0,1 mol 

L-1; (c) Solução de Metanol. 
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O método utilizado para extração foi o sugerido pela Sociedade Internacional de 

Substâncias Húmicas (IHSS) empregando-se a resina polimérica para retenção dos ácidos 

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

 (a)  (b) 

Figura 6: (a) Procedimento de eluição das Substâncias Húmicas Aquáticas; (b) Foto ilustrativa das Substâncias 

Húmicas Aquáticas obtida no final da eluição. 

 

 O fracionamento das Substâncias Húmicas Aquáticas foi realizado seguindo o método 

proposto por Burba e colaboradores (2001), adaptado por Pantano et al. 2012, o qual utilizou 

quatro Sistemas de Ultrafiltração com Fluxo Tangencial (SUFT).  Para isto 200,0 mL de 

amostra de SHA foi bombeada para o SUFT com o auxílio de uma bomba peristáltica 

passando através de uma série de quatro filtros equipados com diferentes tamanhos de 

membranas que variam de 10 a 100 kDA, donde essas frações de Substâncias Húmicas com 

diferentes tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) foram coletadas 

individualmente, conforme ilustrado na Figura 7. 

 

Figura 7: Esquema do sistema utilizado para o fracionamento das Substâncias Húmicas Aquáticas (adaptado de 

PANTANO et al. 2012). 

 

4.3 INTERAÇÃO DAS SHA E DE SUAS FRAÇÕES COM AS ESPÉCIES DE CRÔMIO 

EMPREGANDO O SISTEMA DE ULTRAFILTRAÇÃO COM FLUXO TANGENCIAL  

 Para o estudo da interação das SHA sem o fracionamento e das frações de diferentes 

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

o Sistema de Ultrafiltração 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 Complexação  

O estudo do tempo de complexação das SHA sem fracionamento foi determinado 

utilizando-se um volume de 100,0 mL de uma solução de 1,0 mg/L de COD e mantidas sob 

agitação magnética. A essa solução foi adicionado uma solução de 0,05 mg/L de crômio 

trivalente. Em intervalos de 5 em 5 minutos, amostras foram recolhidas e submetidas à 

quantificação do crômio para a determinação do tempo de equilíbrio entre as SHA e o metal 

crômio. A primeira alíquota retirada era referente à SHA sem ausência do metal. Cabe 

ressaltar que os experimentos foram realizados para as frações de diferentes tamanhos 

moleculares e empregando as soluções padrões de crômio trivalente e hexavalente (ROMÃO, 

2003; ZÚÑIGA, 2006; OLIVEIRA, 2007) obtendo diferentes tempos de equilíbrios os quais 

variaram entre 10 e 50 minutos. 

 

4.3.2 Determinação da Capacidade de Complexação com os Íons Crômio Trivalente e 

Hexavalente  

O estudo da capacidade de complexação (CC) das SHA sem fracionamento e das 

frações de diferentes tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) foi 

determinado empregando o Sistema de Ultrafiltração 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 auxílio 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 0C, sendo então submetidas a quantificação das espécies de crômio. 

Após cada coleta era adicionada a amostra contida no béquer diferente concentrações da 

solução de padrão de crômio trivalente (Cr (III)) ou hexavalente, Cr (VI), (Cr2O7
-2), as quais 

variaram de 9,9 μg L-1 a 7,8 mg L-1.  
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Figura 8: Sistema de Ultrafiltração em fluxo Tangencial (SUFT) utilizado para determinação da capacidade de 

complexação das frações SHA com os íons Cr (III) e Cr (VI). 

�

Sabendo-se que no estado de equilíbrio a lei das massas é obedecidas, como apresentado 

na Equação 1, foi possível determinar a constante de troca entre as Substâncias Húmicas 

Aquáticas e as espécies de crômio, como mostrado na Equação 2 (ROCHA; ROSA, 2003): 

 

                                  (Equação 1) 

�

 

                         (Equação 2) 

(M: refere-se às espécies de Cr (III) e de Cr (VI)) 

 

4.3.3 Decomposição e Quantificação das Espécies de Crômio 

Para a quantificação de crômio total nas amostras de SHA fez-se necessário submeter 

um processo de decomposição seguindo o método adaptado da USEPA (1994) e JUNIOR e 

colaboradores (2001). A quantificação de crômio total nas diversas amostras seguiu as 

recomendações do método 3500-Cr B (CLESCERL et al. 1998) empregando o 

Espectrofotômetro de Absorção Atômica com atomização por Forno de Grafite (GFAAS) 

com corretor Zeeman (Varian, AA280Z). As condições instrumentais empregadas para a 

quantificação foram adaptadas daquelas sugeridas pelo fabricante e por Pereira e 
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colaboradores (2004). O volume de amostra injetado foi de 8μL e o modificador químico 

empregado foi o universal que consiste em uma solução contendo 1500,0 mg L -1  de Pd e 

1000,0 mg L -1  de Mg(NO3) 2  (WELZ et al. 1988; USEPA, 1994). O Laboratório de Estudos 

em Ciências Ambientais tem participado de Ensaios de Proficiência oferecidos pela 

EMBRAPA e INMETRO para quantificação de metais em tecido vegetal e amostra 

certificada de água (SRM 1640a - Trace Elements in Natural Water, NIST). Os resultados do 

z de score obtidos são considerados satisfatórios (|z| � 3 insatisfatório; 2 < |z| < 3 

questionável; |z| � 2 satisfatório).  

Para a quantificação de crômio hexavalente foi empregado o método 3500 D 

(CLESCERL et al. 1998). O crômio hexavalente foi determinado colorimetricamente por 

meio da reação com a difenilcarbazida em meio ácido, a qual produz um composto de 

coloração violeta-avermelhada (VERCOUTERE; COMELIS, 1995; SPERLING, 2005), 

conforme apresentado na Equação 3.  

                                                  (Equação 3) 

�

A determinação do Limite de Detecção (LD) para a quantificação do crômio total foi 

calculado, de acordo com Butcher e Sneddon (1998), conforme apresentado nas Equações 4 e 

5. O LD foi calculado a partir do desvio padrão da absorbância de dez brancos analíticos e 

considerando a concentração característica do método, a qual representa a concentração do 

elemento que apresenta uma absorbância de 0,0044.  

             (Equação 4)  

             (Equação 5) 

Onde:  LD: limite de detecção;  

SD: desvio padrão da absorbância da leitura de dez brancos;  

Cc: concentração característica;  

s: sensibilidade. 
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4.4 CARACTERIZAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS HÚMICAS AQUÁTICAS 

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-1 de COD) e de suas respectivas frações de diferentes tamanhos 

moleculares. A aromaticidade das Substâncias Húmicas foi avaliada por meio da correlação 

E4/E6 (absorbâncias em 465 nm e 665 nm), correlação E2/E3 (absorbâncias em 254 nm e 365 

nm) e correlação E2/E4 (absorbâncias em 270 nm e 407 nm) (PEURAVUORI; PIHLAJA, 

1997; ROCHA; ROSA 2003). Os espectros de varredura estão apresentados na Figura 30, 

Anexo 3. A absorbância no ultravioleta específico (SUVA254) é definida como a absorbância 

da amostra de água a um dado comprimento de onda (254 nm) normalizada com a 

concentração correspondente do Carbono Orgânico Dissolvido, foi obtida seguindo as 

recomendações de Weishaar e colaboradores (2003). 

 

4.4.2 Espectroscopia de Fluorescência Molecular 

Pela técnica de Espectroscopia de Fluorescência Molecular foram obtidos espectros 

em três modos: modo emissão, modo sincronizado e modo matriz excitação-emissão (MEE) 

da amostra de SHA empregando um Espectrofluorímetro da Varian, modelo Cary Eclipse. No 

modo emissão realizou-se a varredura de 350 a 650 nm com um comprimento de onda de 

excitação fixo em 332 nm. No modo sincronizado foram obtidos espectros de 300 a 600 nm 

empregando um Δλ 18 nm (adaptado de PEURAVUORI et al. 2002). No modo MEE 

(espectro tridimensional) foram utilizados os comprimentos de onda de 350-600 nm emissão e 

300-450 nm excitação (adaptado de AZEVEDO; NOZAKI, 2008; MELO, 2010). Todos os 

espectros foram obtidos com abertura de fenda de 10 nm. 

 

4.4.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

A Caracterização por Espectroscopia na região do Infravermelho foi feita misturando-

se 1,0 mg da amostra de SHA para os períodos de seca e chuva em 3,0 mg de KBr, obtendo-se 

a proporção 1:3 (amostra/KBr). Os espectros foram obtidos de 4000 a 450 cm-1, com 

resolução de 4 cm-1 e 8 varreduras, em um equipamento PE Spectrum-One, equipado com 
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acessório de reflectância difusa da PerkinElmer. Esse procedimento foi realizado em 

triplicata. 

Cabe ressaltar que as análises de Infravermelho, Ressonância Magnética Nuclear e 

Pirólise off-line utilizando o Hidróxido de Tetrametilamônio empregando GC/MS foram 

realizadas sob a supervisão dos Dr. Alessandro Piccolo, Dr. Riccardo Spaccini e Drª. Barbara 

Fontaine no Laboratório “Supramolecular Humic Systems in the Environment” - Università di 

Napoli Federico II – Portici, Napolis, Itália.  

 

4.4.4 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

A Caracterização por Espectroscopia de Ressonância 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 frequência de 13.000 Hz de 

velocidade de rotação do motor, 1 s de tempo de reciclagem, 1 s de tempo de contato, 20 

minutos de tempo de aquisição e 22.727 varreduras para análise do Carbono 13. Esse 

procedimento foi realizado em triplicata. 

 

4.4.5 Pirólise off-line utilizando o Hidróxido de Tetrametilamônio aplicando a 
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrômetro de Massa 

  O processo pirolítico consistiu da pesagem de 100,0 mg da amostra de SHA em uma 

cubeta de quartzo, seguida da adição de 200,0 μL de tetrametilamônio 25% (v/v) em metanol 

seguindo as recomendações descrita por Spaccini e Piccolo (2007). Em seguidas as amostras 

foram analisadas utilizando um Cromatografo Gasoso acoplada ao Espectrômetro de Massa 

(GC-MS) da PerkinElmer modelo Auto System XL. Esse procedimento foi realizado em 

duplicata.  

 

4.4.6 Análise Elementar 

A análise elementar das Substâncias Húmicas Aquáticas foi realizada pela Central de 

Análises Químicas Instrumentais do Instituto de Química da Universidade Federal de São 

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

�
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5.1 CARACTERIZAÇÃO DAS SUBSTÂNCIAS HÚMICAS AQUÁTICAS 

A Figura 9 mostra o grau de aromaticidade das amostras de SHA do rio Preto para o 

período de seca e chuva obtido por Espectrofotometria de UV/Vis. Pode-se observar que a F2 

(Fração de 10-30 kDa) apresentou maior grau de aromaticidade para ambos os períodos 

amostrados, e que as SHA do rio Preto e suas frações 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: 
Substância Húmica Aquática sem fracionamento (Grau de Aromaticidade = 52,509 - 6,780. E2/E3 , 
retirado de PEURAVUORI; PIHLAJA, 1997). 

�

Destaca-se que o grau de aromaticidade das frações (Figura 9) variou em função da 

sazonalidade, permitindo estabelecer a seguinte ordem decrescente de Aromaticidade: F2 > 

F5 > SHA > F4 > F1 ~ F3 para o período de seca e F2 > F1 > F5 > F4 > F3 > SHA para o 

período de chuva, podendo inferir que a sazonalidade influenciou na composição dos grupos 

presentes na estrutura das SHA do rio Preto e de suas frações.  

Utilizando os espectros de varredura no UV/Vis das Substâncias Húmicas Aquáticas 

extraídas do rio Preto sem o fracionamento e de suas respectivas frações de diferentes 

tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) para os períodos de seca e 

chuva (conforme apresentados na Figura 29 no Anexo 3), pode-se verificar o grau de 
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humificação e a presença de lignina na estrutura das SHA e de suas frações por meio das 

razões E2/E3 (250/365 nm) e E2/E4 (270/407 nm) (SANTOS et al. 2008), conforme 

apresentado na Tabela 1.  

  

Tabela 1: Características espectroscópicas na região do UV-Vis para SHA. 

 Razões 
SUVA (254 nm) 

Amostras 
E2/E3 E2/E4 

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 4,2 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 razão E2/E4 inferem a presença de anéis aromáticos e uma maior 

participação de plantas terrestres, indicando uma possível presença de estruturas de ligninas 

nas SHA do rio Preto. Vale ressaltar que estudos descritos na literatura reportam que valores 

de SUVA254 maior que 4 reportam maior o grau de humificação, conseqüentemente maior o 

número de grupos aromáticos presente na estrutura das SHA (WEISHAAR et al. 2003; 

ABBT-BRAUN et al. 2004; SAADI et al. 2006; GIOVANELA et al. 2010, PÉDROT et al. 

2010) pode-se verificar que as frações 10-30, 50-100 e >100 kDa foram as que apresentaram 

os maiores valores de SUVA254 indicando um maior grau de humificação e corroborando aos 

maiores valores obtido do grau de aromaticidade (Figura 9), sendo esses mais intensos para o 

período de seca. As frações 30 – 50, 50 – 100 kDa e as SHA sem fracionamento foram as que 

apresentaram os maiores valores da razão E2/E3 para o período de chuva, conseqüentemente 

menores foram os grau de aromaticidade demonstrado que há maior presença de estruturas 

alifáticas em decorrência do baixo grau de humificação para essas frações, conforme 

mostrado na Tabela 1 (SLOBODA, 2007). 

Os valores obtidos da análise elementar das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas 

do rio Preto sem o fracionamento para o período de seca foram de 7,30 % de Carbono; 0,18% 
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de Nitrogênio; 1,60 % de Hidrogênio e 0,0 % de enxofre e para o período de chuva foram de 

6,34% de Carbono; 0,22% de Nitrogênio; 1,53% de Hidrogênio 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; RODRÍGUEZ; 

NÚÑEZ, 2011). Senesi e colaboradores (1989) demonstraram que os AF extraídos de rios dos 

Estados Unidos apresentaram maior teor de carbono quando comparados aos AF extraídos de 

solos da mesma região.  

A relação C/H permite inferir a saturação da estrutura das SHA, sendo assim quanto 

menor for o valor da razão C/H maior será a quantidade de estruturas aromáticas, 

conseqüentemente maior será o grau de aromaticidade (ABBT-BRAUN et al. 2004). O valor 

da razão C/H para SHA para o período de seca e chuva foram de 4,57 e 4,14, respectivamente, 

indicando uma maior quantidade de estruturas aromáticas e conseqüentemente maior o grau 

de aromaticidade corroborando com os dados obtidos da razão E2/E3 das amostras de SHA 

para o mesmo período amostrado (Tabela 1). Desde modo as Substâncias Húmicas Aquáticas 

extraídas do rio Preto sem o fracionamento referente ao período de seca possuíram o maior 

grau de aromaticidade quando comparados a outros estudos descritos na literatura.  

A caracterização das SHA pode ser realizada utilizando-se a Espectroscopia de 

Fluorescência Molecular na modalidade Matriz Excitação-Emissão (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 ácidos húmico e fúlvico de 

referência adquiridos da IHSS (Suwannee River) apresentaram picos de intensidade máxima 

de fluorescência em: �exc/�em 320/450 nm e em �exc/�em 255/455 nm ao quais foram associados 

a presença de ácidos fúlvicos e em �exc/�em 330/470 nm e em �exc/�em260/485 nm aos de 

ácidos húmicos (SIERRA et al. 2005). Comportamento semelhante foi observado por 

Azevedo e Nozaki (2008) empregando Substâncias Húmicas aquáticas extraídas da Lagoa dos 

Patos – MG, os quais observaram picos de intensidade de fluorescência em �exc/�em 315/440, 

�exc/�em 270/400, �exc/�em 310/470 e �exc/�em 440/505; sendo o primeiro atribuído ao ácido 

fúlvico e os demais a presença de ácidos húmicos.  

Conforme pode-ser observado no espectro tridimensional das SHA do rio Preto 

referente ao período de seca (Figura 10 a e b) e de chuva (Figura 10 c e d), a intensidade 

máxima de fluorescência ocorreu para λexc/λem 350/450 nm, o qual pode ser atribuído a maior 
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presença de ácidos húmicos na sua estrutura (COBLE, 1996; ROCHA et al. 2004; MELO, 

2010),  sendo este mais intenso no período de seca, o que sugere que a Matéria Orgânica 

Natural está sendo alterada por processos fotoquímicos.  
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Figura 10: Espectro tridimensional obtido no Espectrofluorímetro de Luminescência na modalidade MEE das 

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

Húmicas Aquáticas do rio Preto: (b) período de seca e (d) período de chuva. 

 

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

Substâncias Húmicas Aquáticas extraída do rio Preto referente ao período de seca e de chuva. 

Pode ser verificada uma banda próxima a 2.973 cm-1 a qual pode ser atribuída ao estiramento 
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OH de grupos alcoóis e/ou fenólicos e/ou ácidos carboxílicos, uma banda na região de 2.925 

cm-1 pode ser atribuído a presença de estiramentos C-H de grupos metilas e metilenos 

alifáticos, uma banda na região de 1.696 cm-1 pode ser conferida a vibrações de carbonilas de 

grupos carboxilatos e/ou cetonas (HAVERS et al. 1998; ARAÚJO et al. 2002; ROCHA; 

ROSA, 2003; GIOVANELA et al. 2010; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011), uma banda na 

região de 1.552 cm-1 está associada a presença de aminas tipo II (N-H). Bandas na região de 

1.460 a 1.370 cm-1 podem ser conferida a presença de ligações de C-H de CH3 e deformações 

de ligação de CH2 e CH3. Regiões de 1.220 a 1.260 cm-1 atribuem-se a presença de grupos 

oxigenados tais como ácidos carboxílicos, fenóis, aromáticos e éteres não saturados e bandas 

nas regiões de 1.030 a 1.095 cm-1 associadas à presença de alcoóis e éteres alifáticos 

(ROCHA; ROSA, 2003; OLIVEIRA, 2007; PERTUSATTI, 2007; SANCHES et al. 2007; 

GIOVANELA et al. 2010; RODRÍGUEZ; NÚÑEZ, 2011) presentes nas estruturas das SHA 

extraída do Rio Preto para ambos os períodos amostrados. 
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Figura 11: Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier das amostras de Substâncias Húmicas 

Aquáticas referente aos períodos: (a) seca e (b) chuva. 

 

A Figura 12 (a e b) apresenta os espectros obtidos da Espectroscopia de Ressonância 

Magnética Nuclear para as amostras de Substâncias Húmicas aquáticas extraídas do Rio Preto 

referente ao período de seca e chuva. Pode ser verificado para ambos os períodos amostrados 



�

Resultados e Discussão – Parte I 2013 

�

�
�

�

um intervalo de picos: 13 a 20 ppm que é atribuído a presença de carbonos alquilas de grupos 

metilenos; 120 a 143 ppm que é atribuído a presença de grupos aromáticos substituídos por 

Oxigênio e Nitrogênio, tais como: éter aromático e fenóis; e pico em 129 ppm é atribuído a 

presença de carbonos insaturados ou carbonos de arilas com carbonos aromáticos protonados 

e de 164 a 181 ppm que é atribuído a presença de grupos carboxílicos e carbonílicos na 

estrutura das SHA (GONZÁLEZ-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). 

 

 (a)  (b) 

Figura 12: Espectros de Ressonância Magnética Nuclear das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do Rio 

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

  

A partir dos espectros de RMN das amostras de SHA do Rio Preto foi possível estimar 

a concentração relativa dos grupos presentes nas estruturas das SHA, conforme apresentado 

na Tabela 2. Pode-se observar que a região de 145 a 110 ppm a qual atribuí-se a presença de 

grupos aromáticos foi a que apresentou maior porcentagem para ambas as amostras 37,2% e 

38,1% para SHA do período de seca e chuva, respectivamente. Em seguida, a região a ser 

destacada foi a de 0 a 45 ppm associada a presença de carbonos alifáticos. Outra região de 

destaque nos espectros de RMN das SHA para ambos os períodos amostrados foi a de 160 a 
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190 ppm a qual pode ser atribuída a presença de C=O de carbonos de grupos carboxílicos e 

cetônicos.  

�

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

seca e chuva. 

Atribuição do espectro 

(ppm) 

Porcentagem (%) 

Período de SECA Período 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 Substâncias Húmicas Aquáticas do rio Preto (Tabela 2), para ambos 

os períodos 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 é rica em grupamentos aromáticos, carboxílicos e cetônicos, os quais evidenciam 

principalmente uma maior participação de carboidratos e derivados de ligninas. Estes 

resultados foram confirmados nos cromatogramas obtidos por Pirólise off-line empregando o 

Hidróxido de Tetrametilamônio utilizando o GC-MS, corroborando com os resultados obtidos 

utilizando as técnicas de Espectroscopia de UV/Vis e Espectroscopia de Fluorescência 

Molecular (Tabela 1 e Figura 10, respectivamente). Segundo Malcon (1990) a porcentagem 

de aromaticidade foi determinada empregando a Equação 6, obtendo-se as porcentagens de 

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

 

                        (Equação 6) 

 

A Figura 13 (a e b) apresenta o cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de 

Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do Rio Preto referente ao período de seca aplicando 

o processo pirolítico usando Hidróxido de Tetrametilamônio, também conhecido como 
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Pirólise off-line empregando o Hidróxido de Tetrametilamônio utilizando o GC-MS. Pode-se 

observar que durante 60 minutos de análise houve o aparecimento de 34 picos em diferentes 

tempos de retenção, os quais foram classificados e nomeados de acordo com os espectros de 

massa e comparados aos compostos presentes no banco de dados do próprio software (NIST, 

2002).   

 

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

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

 

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

principais compostos estão apresentados na Tabela 3.  

 
�

�

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

Pico (nº) Nome do composto Origem 
1 Ácido Butanodióico, metal, dimetil ester  FAME 
2 Ácido Benzóico , metal ester  Lipídeo 
3 Ácido Pentanodióico dimetil ester  FAME 

38 2,4 dimetil dimetil ester ácido pentanodióico  FAME 
4 2,3-Dimetóxi tolueno Lignina 
5 Ácido Heptanodióico dimetil Ester FAME 
6 4 etil-1,2-dimetoxi benzeno  Lignina 

39 2,4 dimetil ácido nonanodióico dimetil Ester FAME 
7 Ácido Heptanodióico – 2,4 dimetil dimetil ester  FAME 
8 Ácido hexenodióico -2,5 dimetil dimetil Ester FAME 
9 Ciclo hexano Lipídeo 

40 Ácido Octanoico heptadecil Ester FAME 
10 1,2,3-Trimetóxibenzeno Lignina 
11 Ácido benzoico-4metóxi, metil Ester Lipídeo 
12 Octadecano 2,6,10,14 Tetrametil  Quebra de alcano 
41 1,3 benzendicarboxílico dimetil Ester Lipídeo 
14 Alpha D-Xylofuranoside Metil 2,3 Dimetil Lipídeo 
13 Ácido dodecanóico 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 

16 e 17 Tetrapentacontano Quebra de alcano 
18 3,4-Dimetóxi-, Metil ester ácido benzoico Lignina 
19 Hexadecano Quebra de alcano 

43 e 44 
5,9 acido tetradecadienodioico 5,6,9,10 tetrametil dimetil 

ester 
FAME 

20 Hexatriacontano Quebra de alcano 
21 Octadecano 2,6,10,14 Tetrametil Quebra de alcano 
22 Benzoico Acid, 3,4,5-Trimetóxi-, Metil Ester Lipídeo 
23 Tetradecanoico Acido Metil Ester FAME 
24 Hexatriacontano Quebra de alcano 
45 Benzoico 2 amino 4 hidroximetil metil Ester Lipídeo 

46 
2 H pyran 5,6 dicarboxylic acid 3,4 dimethyl 2 oxo dimethyl 

ester 
Proteína 

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 

31 e 32 Acido Octadecenoico Metil Ester FAME 
48 Acido Hexadecanoico 14 metil metil Ester FAME 
33 Docosano Quebra de alcano 
49 1 octandecanol Lipídeo 
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 benzendicarboxíco mono (2 ethilhexil)ester Lipídeo 
54 Tetracontano Quebra de alcano 
55 Escaleno Quebra de alcano 
56 Tritetracontano Quebra de alcano 
57 Hentriacontano Quebra de alcano 

FAME (Ácidos Graxos de Metil Ésteres) 
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Pode-se observar que as SHA do Rio Preto referente ao período de seca apresentaram 

na sua composição estruturas aromáticas, grupamentos aminídicos, ésteres de ácidos graxos, 

hidrocarbonetos de cadeia longa e ramificada com grupos metilenos e carbono aquilas, os 

quais remetem a maior participação e a contribuição de restos de vegetais, principalmente de 

derivados de lignina (CHALLINOR, 2001; GONZÁLEZ-VILA et al. 2001; FRAZIER et al. 

2003; DEPORT et al. 2006; SPACCINI; PICCOLO, 2009).  Cabe ressaltar que a presença de 

compostos tais como: Hexadecanoico, Octadecanoico e acidos graxos “velhos” como iso e 

anteiso (grupo metila ocorre no antepenúltimo carbono da cadeia) pentanoico (picos 25 e 26) 

podem ser observados na Tabela 3, e segundo Jader e colaboradores (2003) esses compostos 

são tipicamente encontrados em efluentes domésticos, visto que a área de estudo encontra-se 

inserida em crescente centro urbano, sofrendo influencia de fontes pontuais e difusas nesse 

corpo aquático.   

Guiganrd e colaboradores (2005) realizaram a pirólise para amostras de ácido húmico 

e Humina empregando o TMAH como reagente pirolítico, e conforme os resultados obtidos 

os autores concluíram que os principais produtos obtidos nessas amostras foram 

hidrocarbonetos e ácido graxos de metil ésteres, denominados FAME. Esses autores 

propuseram que o FAME ocorra naturalmente em estruturas húmicas como moléculas 

aprisionadas.  

Challinor (2001) analisando três diferentes materiais, sendo estes, bamboo, pino e favo 

de mel empregando a Pirólise 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 ácidos húmicos  de 

solo e este mostrou uma série de alifáticos, ricos em ácidos graxos de ésteres metílicos, 

aromáticos derivados de cadeia de lignina e unidades de guaicil e siringil.  

Deport e colaboradores (2006) analisaram empregando a Pirólise off-line Substâncias 

Húmicas extraídas de turfa de Marais Poitevin, oeste da França. Os autores observaram a 

maior participação de compostos aromáticos, ácidos graxos de metil ésteres e hidrocarbonetos 

lineares, a presença de hidrocarbonetos (alcanos e alcenos) que tem sido reportado como 

indicativo de biopolímeros alifáticos resistentes, tais como cutina e suberina, os quais são 

constituintes presentes na parede celular das plantas (NIEROP, 2001); e hidrocarbonetos 
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saturados de C21 – C33 e C14 – C19 relacionados a ácidos estereáticos, os quais indicam uma 

contribuição de bactérias e C20 – C32 de resíduos de plantas.  

A Figura 14 (a e b) apresenta o cromatograma obtido no GC/MS para a amostra de 

Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do Rio Preto referente ao período de chuva. Pode-se 

observar que durante 60 minutos de análise apareceram 30 picos em diferentes tempos de 

retenção, os quais foram analisados empregando a própria base de dados do software (NIST, 

2002).  

 

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

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

 

A partir dos cromatogramas obtidos na Figura 14 (a e b) foi possível obter 

informações dos compostos presentes na estrutura das SHA do período de chuva, os quais 

foram apresentados na Tabela 4. Pode-se notar que houve diferença em função da 

sazonalidade, devido à incorporação de novos compostos, porém com a mesma origem 

quando comparados aos obtidos no período de seca e verifica-se que para o período de chuva 

não houve a participação de derivados de lignina, remitindo que as SHA para o período de 

chuva possuem em sua estrutura menores quantidades de grupos aromáticos os quais 
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corroboraram com as análises de UV-Vis, Fluorescência 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 período de chuva. 

Picos 
(nº) 

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 (2S, 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 1,3benzenedicarboxílico acido dimetil Ester Lipídeo 

10 2 H Piran-2-carboxilico acido 3,6 dihidro 6 propxi etil ester Lipídeo 
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 Lipídeo 
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-, 

Z,Z-) 
FAME 

17 1,2 - Benzenedicarboxilico acido, bis (2 metilpropil ester) Lipídeo 
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 Lipídeo 
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 (Ácidos Graxos de Metil Ésteres)   --- origem não encontrado 

 

Ao empregar a Pirólise off-line empregando o Hidróxido de Tetrametilamônio 

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

Preto tem presente em sua estrutura à presença de hidrocarbonetos alifáticos resistentes, tais 
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como cutina e suberina presentes na parede celular, demonstrando a contribuição de derivados 

de lignina e de ácidos graxos de metil ésteres, e este resultado pode estar associado ao uso e 

ocupação do solo, visto que apesar do local de amostragem estar em uma região urbana, a 

nascente do referido corpo aquático está numa região considerada a de maior cultivo de cana-

de-açúcar do estado de São Paulo. Vale destacar que o bagaço da cana de açúcar apresenta na 

sua estrutura 40% de glucose um polímero da celulose, 30 % de hemicelulose e 18% de 

lignina e o restante (12%) consiste de cera, proteínas e outros compostos (SUN et al. 2004; 

RIBEIRO et al. 2012). Desde modo, pode-se concluir que as Substâncias Húmicas Aquáticas 

do Rio Preto para ambos os períodos amostrados (seca e chuva), possuem na sua estrutura 

grupamentos aromáticos, carboxílicos, carbonilicos, ácidos graxos de metil ésteres, derivados 

de polissacarídeos, biopolímeros alifáticos 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, 

Ressonância Magnética Nuclear e Pirólise off-line empregando o Hidróxido de 

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

 

5.2 DETERMINAÇÃO DA CAPACIDADE DE COMPLEXAÇÃO DAS SHA COM 
ESPÉCIES DE ÍONS CRÔMIO 

 Para as quantificações das espécies de crômio foram determinados os limites de 

detecção do equipamento e os limites de quantificação para os métodos empregados conforme 

descrito no item 4.3.3, e apresentado na Tabela 5. 
 

Tabela 5: Valores do Limite de Detecção (LD), Limite de Quantificação (LQ) e Concentração Característica 

(Cc) para os métodos utilizados. 

Determinação do 

metal 

Concentração 

Característica (μg L-1) 

Limite de 

detecção (μg L-1) 

Limite de 

Quantificação (μg L-1) 

crômio trivalente 1,37 1,08 3,58 

crômio hexavalente 1,15 0,95 3,16 

  

 Vale ressaltar que a variação das espécies de crômio em função do pH foi avaliado 

utilizando o software Hydra/Medusa para simular o equilíbrio químico no ambiente aquático 

antes dos experimentos de capacidade de complexação. Os resultados indicaram que o íon Cr 
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(III) é a espécie predominante a pH 5,0, enquanto que em valores de pH superiores a 7, os 

óxidos e hidróxidos de Cr (III) começam a predominar. Portanto, foram mantidas as soluções 

contendo SHA sem fracionamento e suas frações de diferentes tamanhos moleculares entre o 

pH 5,0 e 6,0 para os estudos de capacidade de complexação com os íons Cr (III) e Cr (VI). 

A capacidade de complexação (CC) das frações de diferentes tamanhos moleculares e 

das Substâncias Húmicas Aquáticas sem o fracionamento com as espécies de crômio 

trivalente e hexavalente foram obtidos representando graficamente a concentração do metal 

livre (mmol L-1) versus a concentração do metal total (mmol L-1), conforme ilustrado na 

Figura 15 (a e b) e nos Anexos (4 a 11).  
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Figura 15: Capacidade de Complexação das frações Substâncias Húmicas Aquáticas com o íon Cr (III): (a) <10 

kDa e (b) 10 – 30 kDa empregando o Sistema de Ultrafiltração com fluxo Tangencial, referente ao 

período de chuva (Condições: 100,0 mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e 

pH entre 5,0 e 6,07). 

 

Na Tabela 6 são apresentados os valores das capacidades de complexação para cada 

fração de Substâncias Húmicas Aquáticas extraída do rio Preto normalizado em função da 

concentração de Carbono Orgânico Dissolvido. Pode-se observar que a fração de 10-30 kDa 

possuiu a maior capacidade de complexação para o íon Cr (VI) (2,20 mmol de Cr (VI) g-1 de 

Carbono), e a fração de tamanho molecular <10 kDa possui maior capacidade de 

complexação para o íon Cr (III) (5,26 mmol de Cr (III) g-1 de Carbono) para o período de 

seca. Estes valores foram superiores aos obtidos por Van den Bergh e colaboradores (2001) 

com SHA extraída 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 extraída 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 frações 

de SHA exibiram maior capacidade de complexar o íon crômio trivalente com exceção das 

frações: <10 kDa e 30-50 kDa.  

No entanto, valores inferiores foram obtidos para o período de chuva, destacando as 

frações >100 kDa e SHA para o íon Cr (III) (0,64 e 0,54 mmol de Cr (III) g-1 de Carbono, 

respectivamente) e as frações 30 – 50 kDa e <10 kDa para o íon Cr (VI) (0,26 e 0,24 mmol de 

Cr (VI) g-1 de Carbono, respectivamente) conforme apresentado na Tabela 6, o que está 

associado ao efeito da sazonalidade.  

 

Tabela 6: Capacidade de Complexação das frações de SHA extraída do rio Preto com os íons Cr (III) e Cr (VI).  

Amostras 

Capacidade de Complexação (mmol metal g-1 COT) 

SECA CHUVA 

Cr (III) Cr (VI) Cr (III) Cr (VI) 

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 – 50 kDa 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 crômio trivalente e 

hexavalente foram observados para as frações <10 e 10 – 30 kDa e >100 e 30 – 50 kDa para o 

período de seca e chuva, respectivamente, os quais  podem estar associados à maior presença 

de grupos aromáticos na sua estrutura visto que essas mesmas frações foram a que obtiveram 

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

 

5.3 DETERMINAÇÃO DA CONSTANTE DE TROCA COM OS ÍONS Cr (III) e Cr (VI) 

 Na Tabela 7 estão apresentados os valores obtidos da constante de troca das 

Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e de suas frações de diferentes 

tamanhos moleculares (<10, 10-30, 30-50, 50-100 e >100 kDa) com às espécies do metal 
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crômio. Observa-se que os valores obtidos das constantes de troca das SHA extraída do rio 

Preto referente ao período de seca entre as espécies de crômio foram de 0,39 para o íon Cr 

(III) e de 0,27 para o íon Cr (VI), permitindo estabelecer a seguinte ordem de estabilidade do 

complexo formado (SHA-metal): Cr (VI) > Cr (III), das frações de SHA do rio Preto seguiu a 

seguinte ordem decrescente: Cr (VI) > Cr (III) para o período de seca. Este comportamento 

pode estar associado às características das SHA, uma vez que para esse período estas 

apresentaram maior quantidade de estruturas aromáticas. Enquanto que para o período de 

chuva, vale destacar que as frações de SHA apresentaram maior afinidade pela espécie de Cr 

(VI), comportamento oposto ao verificado no período de seca, e ressalta-se que as SHA sem 

fracionamento apresentaram maior constante de troca para o período de chuva com a espécie 

de crômio trivalente, o qual pode estar associado à forma com que essas espécies de crômio se 

encontram complexado a SHA, em que o Cr (III) apresenta um número de coordenação de 

seis e normalmente encontra-se na forma octaédrica, enquanto que a forma Cr (VI) (Cr2O7
-2) 

tende a formar espécies tetraédricas com ligações a serem feitas pelas arestas e faces o que 

resulta em uma aproximação excessiva dos átomos metálicos obtendo uma menor estabilidade 

em sua estrutura molecular (DUWARD; ATKINS, 2008). Cabe ressaltar que a fração <10 

kDa foi que obtive maior capacidade de complexação com o íon crômio 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 frações de diferentes tamanhos moleculares com as 

espécies de crômio.  

Amostras 

Constante de troca (k troca) 

SECA CHUVA 

Cr (III) Cr (VI) Cr (III) 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 CINÉTICA DE CONSUMO DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

6.1.1 Coleta das Amostras de Água Superficial do Rio Preto 

O local de estudo foi descrito no item 4.1.1 (Parte I: Caracterização e Estudos da 

Capacidade de Complexação das SHA), rio Preto, localizado na região noroeste do estado de 

São Paulo, situado na cidade de São José do Rio Preto. As amostras de água superficial do rio 

Preto foram coletadas mês a mês, durante um ciclo hidrológico (Outubro de 2011 a Outubro 

de 2012). Os parâmetros temperatura, pH, condutividade elétrica, turbidez, oxigênio 

dissolvido e COD foram quantificados conforme descrito no item 4.1.3., e os valores obtidos 

estão mostrados na Tabela 13, Anexo 2. Os procedimentos de coleta, preservação e transporte 

das amostras do campo para o laboratório seguiu as recomendações do Guia Nacional de 

Coleta e Preservação de Amostra (2011).    

 

6.1.2 Quantificação de Peróxido de Hidrogênio  

Para a quantificação do H2O2 foi empregado uma adaptação do método proposto por 

Bader e seus colaboradores (1988), utilizando o sulfato de N,N-dietil-p-feniletilenodiamina 

(DPD). Segundo esses autores, o H2O2 oxida a enzima peroxidase (POD), que em seguida 

proporciona a oxidação da DPD em DPD�+ (conforme apresentado na Reação 4), cujo o cátion 

radical (DPD�+) possui coloração estável e com absorbância máxima no comprimento de onda 

de 551 nm. Para isto, retirou-se uma alíquota de 20,0 mL da amostra de água coletada do rio 

Preto transferindo-a para um béquer de 100 mL contendo uma barra magnética. Em seguida, o 

mesmo foi colocado sob agitação em agitador magnético, e os reagentes foram adicionados na 

seguinte ordem: 3,0 mL de solução tampão KH2PO4/K2HPO4, pH=6,0; 50,0 	L de solução de 

DPD e 50,0 	L da solução da enzima peroxidase (POD). Aguardou-se 10 segundos, e a 

solução foi transferida para uma cubeta de vidro de 10 cm de caminho óptico para que a 

quantificação fosse feita no Espectrofotômetro UV/VIS da marca Femto, modelo 700 Plus, no 

comprimento de onda de 551 nm.  
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                                    (4) 
(Adaptado de BADER et al. 1988) 

 

O mesmo procedimento foi realizado com os padrões, na qual construiu-se uma curva 

analítica de 0,00; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 e 0,50 mg L-1, por meio da transferência de alíquotas 

de 0,00; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25 e 2,50 mL de solução estoque de peróxido de hidrogênio 10,0 

mg L-1 com auxílio de micropipetas, em balões volumétricos de 50,0 mL completando-se o 

volume com água deionizada. O Limite de Detecção (LD) foi calculado de acordo com o 

descrito por Miller e Miller (1993). Vale ressaltar que o peróxido de hidrogênio empregado 

nas análises foi padronizado empregando o permanganato de potássio (0,1 mol L-1) conforme 

descrito em Morita e Assumpção (2001). 

 

6.1.3 Cinética de Consumo do H2O2 nas Amostras de Água do Rio Preto em Função da 

Sazonalidade 

Foram empregados quatro frascos plásticos de 2,0 L, sendo que dois destes receberam 

a adição de 1,5 L de amostras de água do rio Preto e em outros dois frascos adição do mesmo 

volume de água deionizada (amostra controle). Um grupo foi mantido na presença de luz 

(Figura 16 a) e o outro grupo na ausência de luz (Figura 16 b). Cada frasco recebeu a adição 

de uma solução estoque de peróxido de hidrogênio de 10,0 mg L-1 obtendo uma concentração 

final de 0,24 mg L-1 de H2O2 em cada amostra. A cinética de consumo de peróxido de 

hidrogênio foi acompanhada em função 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 oC) e luminosidade controlada. 
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  (a)  (b) 

 (c) 

Figura 16: (a) Experimentos em microcosmo na presença de luz, (b) Experimentos em microcosmo mantido na 

ausência de luz, para a cinética de consumo do Peróxido de Hidrogênio e (c) Visão de todo o estudo 

cinético na presença e ausência de luz. 

 

6.1.4 Proposta de um Indicador de Matéria Orgânica Lábil e Recalcitrante 

Os experimentos foram baseados no monitoramento da concentração do peróxido de 

hidrogênio presente em cada microcosmo. Para isto, em 8 frascos plásticos de 2,0 L foram 

adicionados diferentes concentrações de ácido ascórbico empregado como modelo de Matéria 

Orgânica Lábil, os quais variaram de 0,5 mg L-1, 1,0 mg L-1, 3,0 mg L-1 à 5,0 mg L-1 de ácido 

ascórbico e um grupo controle (apenas com água destilada). E após o preparo das diferentes 

amostras foram adicionados a essas soluções 36,0 mL de solução estoque de 10 mg L-1 de 

H2O2 obtendo uma concentração final de 0,24 mg L-1 de H2O2 na amostra. A cinética de 

consumo de peróxido de hidrogênio foi acompanhada em função 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 (variação de 1,0oC) e luminosidade controlada. 

O mesmo experimento empregando as mesmas concentrações foi realizado utilizando o ácido 

húmico como modelo de Matéria Orgânica Recalcitrante. Vale destacar que os valores das 

concentrações empregadas foram baseados nos valores de Carbono Orgânico Total 

quantificado nas amostras de água superficial do rio Preto. 
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6.1.5 Cálculo para Determinação da Ordem de Reação 

A ordem de reação 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 determinação dos tempos de meia-vida. 

 Equação integrada Gráfico Tempo de meia vida 

Ordem Zero [Ao] – [A]  t x [Ao] – [A]  t1/2 =[Ao]/2ka   

Ordem Primeira Ln ([A])/Ln([Ao]) txLn ([A])/Ln([Ao]) t1/2 = Ln2/ka 

Ordem Segunda 1/[A] – 1/[Ao] t x (1/[A]-1/[Ao]) t1/2 = 1/[Ao].ka 

[Ao]: a concentração inicial de um dado reagente; ka: o coeficiente angular da reta propiciada 

pela expressão gráfica e [A]: concentração determinado tempo para um dado reagente. 
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7.1 CINÉTICA DE CONSUMO DO PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO  

7.1.1 Adaptação do Método Empregado 

O limite de detecção do equipamento para o método proposto neste trabalho foi de 0,005 

mg L-1 de H2O2 e o limite de quantificação do método foi 0,017 mg L-1 de H2O2 determinado 

conforme descrito no item 6.1.2. 

A Figura 18 apresenta uma curva analítica típica empregada para o estudo da cinética 

de consumo do peróxido de hidrogênio.  
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Figura 17: Curva analítica típica utilizada na quantificação de peróxido de hidrogênio.  

 

7.1.2 Cinética do Consumo de Peróxido de Hidrogênio em Amostra de Água do Rio 
Preto em Função da Sazonalidade 

A Figura 18 (a e b) ilustra a cinética de consumo de peróxido de hidrogênio (0,24 mg 

L-1) para o grupo controle, na presença e na ausência de luz, onde pode-se observar um 

decréscimo na concentração de peróxido de hidrogênio com o decorrer do tempo até atingir 

concentração abaixo do limite de detecção do método em  8800 minutos (148 horas).   
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Figura 18: Cinética do consumo de peróxido de hidrogênio para uma concentração inicial de 0,24 mg L-1 de 

H2O2 (grupo controle): (a) na presença de luz; (b) na ausência de luz.  

 

Um tratamento matemático dos dados obtidos para o grupo controle foi realizado 

conforme descrito no item 2.3.3., para determinar qual a ordem da reação. As Figuras 19 (a, b 

e c) refere-se ao experimento na presença de luz. O mesmo tratamento foi aplicado para 

amostra controle na ausência de luz. Observou-se que o consumo de peróxido de hidrogênio 

seguiu uma cinética de ordem zero (R = 0,99).  
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Figura 19: Aplicação das leis da Cinética para amostra controle (água deionizada com 0,24 mg L-1 peróxido de 

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

 

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

equação prevista para ordem zero, onde t1/2 = [H2O2] 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 presença 

de luz e 5.085 minutos (85 horas) na ausência de luz. Estes dados representam a degradação 

do peróxido de hidrogênio. 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 presença de luz e de 5.085 a 6.506 minutos (85 a 108 

horas) na ausência de luz. 
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Figura 20: Cinética do consumo de peróxido de hidrogênio do grupo controle de ordem zero (a) na presença de 

luz; (b) na ausência de luz. 

 

A Figura 21 (a e b) ilustra a cinética de consumo de peróxido de hidrogênio (0,24 mg 

L-1) para as amostra de água do rio Preto referente ao mês de outubro de 2011 (pluviosidade 

acumulada de 13 mm), para os experimentos mantidos na presença e ausência de luz. Pode-se 

observar que o consumo de peróxido de hidrogênio foi mais rápido do que quando comparado 

ao obtido para o grupo controle, o qual refere-se à própria decomposição do H2O2 (Figura 18 

a e b).   



 

Resultados e Discussão – Parte II 2013 

�

���

�

0 400 800 1200 1600 2000
0,00

0,08

0,16

0,24

0,32

0,40

[H
2O

2]
 m

g 
L-1

Tempo (minutos)

 Amostra - Presença de luz

(a) 

0 400 800 1200 1600 2000
0,00

0,08

0,16

0,24

0,32

0,40

[H
2O

2]
 m

g 
L-1

Tempo (minutos)

 Amostra - Ausência de luz

(b) 

Figura 21: Cinética do consumo de peróxido de hidrogênio com uma concentração inicial de 0,24 mg L-1 de 

H2O2 para amostra de água do rio Preto: (a) na presença de luz; (b) na ausência de luz, ambas 

referentes ao mês de outubro de 2011. 

 

O mesmo tratamento matemático foi aplicado para as amostras de água do rio Preto 

para o experimento para a coleta realizada no mês 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 

peróxido de hidrogênio seguiu uma cinética de primeira ordem como mostrado na Figura 

24(b) (R = 0,9924). Comportamento semelhante foi observado para a amostra de água do rio 

Preto para o experimento mantido na ausência de luz. Deste modo, os cálculos dos tempos de 

meia-vida das amostras de água do rio Preto, foram determinados de acordo com a equação 

prevista para primeira ordem, onde t1/2 = ln2/k (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 

2008), conforme mostrado na Figura 23 (a e b).  
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Figura 22: Aplicação das leis da Cinética para amostra de água do rio Preto mantida na presença 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 água do rio Preto, cujos tempos de meia-vida foram 398,41 minutos (6,49 horas) 

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

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

presença de luz; (b) na ausência de luz, referente ao mês 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 período de Outubro de 2011 a Outubro de 
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2012, completando um ciclo hidrológico (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008). 

Os demais resultados mês a mês, bem como o tratamento cinético estão apresentados nos 

Anexos 12 a 24. 

 

Tabela 9: Valores dos tempos de meia – vida das amostras de água coletadas no rio Preto referente ao período 

de Outubro de 2011 a Outubro de 2012.   

 Tempo de meia vida (horas) 
Ordem da Reação 

Mês Ausência de luz Presença 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 

Março - 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 

peróxido de hidrogênio variaram em função dos meses de amostragem e se o experimento foi 

mantido na presença ou ausência de luz. Os valores observados de tempo de meia-vida foram 

inferiores aqueles que indicam a decomposição do peróxido de hidrogênio, induzindo que o 

peróxido de hidrogênio oxida a matéria orgânica presente no rio Preto, sendo este fenômeno 

intensificado na presença de luz, o que pode estar relacionado à geração de radicais 

hidroxilas.  

 Neste trabalho lançou-se a hipótese de que a Matéria Orgânica Natural recém-

incorporada ao corpo aquático seja lábil e, conseqüentemente, seria oxidada mediante a 

redução do peróxido de hidrogênio. Na Figura 24 estão apresentado os valores dos tempos de 

meia-vida para a cinética de consumo de peróxido de hidrogênio nas amostras de água 

superficial do Rio Preto, para o período de Outubro de 2011 a Outubro de 2012 em função da 

pluviosidade acumulada (AVERY, 1997; MOORE, 2000; LEVINE, 2008).  
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Figura 24: Gráfico de correlação dos tempos de meia-vida para os experimentos em microcosmos na presença e 

ausência de luz em função da pluviosidade. 

 

Conforme pode ser observado na Figura 24, os tempos de meia-vida de consumo de 

peróxido de hidrogênio foram menores para os meses de maior pluviosidade indicando a 

presença de Matéria Orgânica Lábil. Nos meses de Julho e Agosto de 2012 (menor 

pluviosidade acumulada) foram observados os maiores tempos de meia-vida, indicando que 

há uma maior quantidade de Matéria Orgânica Recalcitrante. Vale esclarecer que no mês de 

Junho de 2012, houve um evento isolado de pluviosidade (32,8 mm), sendo que a coleta da 

amostra para a referida análise se deu anterior ao evento de chuva. Na maioria dos casos a 

coleta sempre foi realizada após 3 dias de estiagem. 

A Figura 25 (a e b) apresenta o espectro Excitação empregando a Fluorescência 

Molecular da Matéria Orgânica Natural do rio Preto referente à Outubro de 2012. Podem-se 

verificar picos no intervalo de 425 a 525 nm os quais podem ser atribuídos a presença de 

compostos aromáticos, presentes nas estruturas de ácidos húmicos. Cabe ressaltar a influência 

da cinética de consumo do peróxido de hidrogênio nas amostras de água contendo a MON do 

rio Preto, visto que na intensidade de fluorescência é suprimida com o decorrer da cinética 

evidenciando a degradação da Matéria Orgânica. 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 período. 
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Figura 25: Espectro de Fluorescência Molecular da amostra de água do rio Preto de outubro de 2012, sendo que: 

(a) cinética na presença de luz e (b) cinética na ausência de luz (Início 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 peróxido de hidrogênio, no qual pode-se averiguar 

que após 3 horas da adição de 0,24 mg L-1 de H2O2 a intensidade manteve-se constante com o 

início da cinética, e sendo possível verificar uma diferença de intensidade de absorbância após 

24 horas da adição do peróxido de hidrogênio, o qual manteve-se constante até o final da 

cinética, o que pode estar relacionado a degradação da MO, visto que o maior consumo de 

peróxido de hidrogênio mantém-se dentro do período de 24 horas do início da cinética, após 

esse período é observado uma cinética mais lenta.  
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Figura 26: Espectro de varredura da amostra de água do rio Preto de outubro de 2012 em diferentes tempos 

durante a cinética, sendo que (a) Presença de luz e (b) Ausência de luz (Início da Cinética corresponde 

ao tempo zero e Final da cinética corresponde ao tempo em 15.840 minutos). 
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7.2 PROPOSTA DE UM INDICADOR DE MATÉRIA ORGÂNICA LÁBIL E 
RECALCITRANTE 

7.2.1 Matéria Orgânica Recalcitrante: Ácido húmico 

 A Figura 27 (a e b) apresenta o resultado obtido empregando diferentes concentrações 

de ácido húmico (AH), a fim de propor um indicador de Matéria Orgânica Recalcitrante, em 

acordo a definição de Rocha e Rosa (2003).  
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Figura 27: Experimento com diferentes concentrações de ácido húmico (a) na presença de luz; (b) na ausência 

de luz (Condições: pH das amostras variaram entre 9 a 10 e Temperatura entre 24 - 25 oC). 
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Um tratamento matemático dos dados obtidos aplicando as leis da cinética foi 

realizado, sendo que o modelo que melhor se ajustou foi à 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 ácido húmico, mantidas na presença e ausência de 

luz. 

Concentração de COT nas amostras de 
ácido húmico (mg L-1) 

Tempo de meia-vida (horas) 

Presença de luz Ausência de luz  

Controle 97,2 97,7 
0,5 250,7 254,2 
1,0 255,8 256,3 
3,0 308,8 381,0 
5,0 357,4 392,8 

 

De maneira geral os tempos de meia-vida para o consumo de peróxido de hidrogênio 

foram maiores para as amostras com maiores concentrações de ácido húmico, quando 

comparadas ao grupo controle. Pode-se observar no estudo, em geral, que o AH atuou como 

uma Matéria Orgânica com caráter 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 Orgânica Recalcitrante. No entanto, outros estudos como a 

alteração na estrutura do AH no início e final do experimento podem ser interessantes para 

conclusões mais exatas. 

 

7.2.2 Matéria Orgânica Lábil: Ácido ascórbico 

  A Figura 28 (a e b) apresenta o resultado obtido empregando diferentes concentrações 

de ácido ascórbico (AA), como modelo para Matéria Orgânica Lábil. Vale destacar que foi 

observado um aumento da concentração de peróxido de hidrogênio no intervalo de 0 a 1.630 

minutos na presença de luz e 0 a 3.000 minutos na ausência de luz, indicando a produção do 

peróxido de hidrogênio.  
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Figura 28: Cinética de consumo de peróxido de hidrogênio com diferentes concentrações de ácido ascórbico (a) 

na presença de luz; (b) na ausência de luz (Condições: pH das amostras variaram entre 6 - 7, e 

Temperatura entre 24 - 25 oC). 

 

Um tratamento matemático dos dados obtidos foi realizado aplicando as leis da 

cinética a partir de 1.600 minutos de onde verificou-se o consumo do peróxido de hidrogênio 

observando uma cinética de primeira ordem (R = 0,999), e o tempo de meia-vida calculados 

estão apresentados na Tabela 11.  

 
Tabela 11: Valores dos tempos de meia-vida da amostra de ácido ascórbico (AA), mantidas na presença e 

ausência de luz. 

Concentração de COT nas amostras 
de ácido ascórbico (mg L-1) 

Tempo de meia-vida (horas) 
 

Presença de luz Ausência de luz 

Controle                 31,2                  32,0  
0,5                 27,5                  38,6  
1,0                 27,0                  38,9  
3,0                 29,6                  36,0  
5,0                 26,1                  32,0  

  

Conforme apresentado na Tabela 11, os microcosmos contendo diferentes 

concentrações de ácido ascórbico apresentaram tempos de meia-vida próximos aos 

encontrados para o grupo controle, visto que estes valores foram inferiores ao observados 

empregando o ácido húmico (Tabela 10). Os menores tempos de meia-vida de consumo de 

peróxido de hidrogênio obtidos para o AA sugerem que o H2O2 esteja sendo consumido 

durante a oxidação do AA (modelo de Matéria Orgânica Lábil).  
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Em vista do que foi abordado nesse trabalho, pode-se concluir que a fração de 10-30 

kDa possui maior capacidade de complexação para o íon Cr (VI) (2,20 mmol de Cr (VI) g-1 de 

Carbono), e a fração de tamanho molecular <10 kDa possui maior capacidade de 

complexação para o íon Cr (III) (5,26 mmol de Cr (III) g-1 de Carbono) para o período de 

seca. A capacidade de complexação variou em função da sazonalidade.  

Outro fator importante foi que as Substâncias Húmicas Aquáticas do rio Preto para 

ambos os períodos amostrados (Seca e Chuva), possuem na sua estrutura grupamentos 

aromáticos, carboxílicos, carbonílicos, ácidos graxos de metil ésteres, derivados de 

polissacarídeos, biopolímeros alifáticos 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, 

Ressonância Magnética Nuclear e Pirólise off-line empregando o Hidróxido de 

Tetrametilamônio utilizando o GC-MS, e uma maior presença de ácido húmico na sua 

estrutura o qual foi evidenciado por Espectrofluorímetria de Luminescência. 

Com relação ao estudo da cinética de consumo do peróxido de hidrogênio nas amostras 

de águas superficial do rio Preto, conclui-se que no período de chuva foram observados os 

menores tempo de meia-vida indicando a presença de Matéria Orgânica Lábil e, no período de 

seca os maiores tempos de meia-vida observados podem estar associados à presença de 

Matéria Orgânica Recalcitrante. Os compostos modelos (ácido ascórbico e húmico) de 

Matéria Orgânica Recalcitrante e lábil parecem apresentar potencial para a proposta de um 

indicador de labilidade de matéria orgânica.  
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ANEXO 1 – Dados da amostra de água superficial do rio Preto para extração das 

Substâncias Húmicas Aquáticas  

 

Tabela 12: Parâmetros físico-químicos da amostra de água superficial coletadas do rio Preto para a extração das 
SHA no período de Março de 2011 a Janeiro de 2012. 

*parâmetro não quantificado na amostra; OD: Oxigênio Dissolvido, COD: Carbono 

Orgânico Dissolvido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

pH 
Condutividade 

(�S cm-1) 
Turbidez 

(FTU) 
OD  

 (mg L-1) 
Temperatura 

(oC) 
Condições 
ambientais 

COD 
( mg L-1) 

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 
com nuvens 

1,03 

5,80 16 8,08 4,03 24,4 
Encoberto 

com nuvens 
1,83 

6,08 16 7,54 3,9 21,8 
Ensolarado e 

poucas 
nuvens 

1,37 

6,50 18 8,25 * 21,2 
Ensolarado, 
sem nuvem 

1,31 

6,90 17,5 18,22 8,55 27,6 
Ensolarado, 
sem nuvem 

2,11 

5,80 19 8,87 5,25 21,7 
Ensolarado, 
sem nuvem 

3,15 

7,06 110,2 10,51 3,08 26,1 
Ensolarado 
com nuvens 

3,07 

6,31 25 15,98 2,87 27,9 
Ensolarado, 
sem nuvem 

3,16 

6,07 29 62 5,56 25,7 
Ensolarado, 
sem nuvem 

3,47 
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ANEXO 2 – Dados da amostra de água superficial do rio Preto 

 

Tabela 13: Parâmetros físico-químicos da amostra de água superficial coletadas do rio Preto para os estudos 
cinéticos durante um ciclo hidrológico (Outubro de 2011 a Outubro de 2012). 

Período 
pH Condutividade 

(�S/cm) 
Turbidez 

(FTU) 
OD 

(mg/L) 
Temperatura 

(oC) 

COD 
inicial 
(mg/L) 

Outubro 
2011 

7,06 110,2 10,51 3,08 26,1 3,07 

Novembro 
2011 

5,39 25 14,53 2,42 25,9 17,13 

Dezembro 
2011 

6,36 19 29,84 3,19 30,7 3,16 

Janeiro 
2012 

6,07 29 62 5,56 25,7 3,47 

Fevereiro 
2012 

7,03 30 12,36 4,42 27,9 2,62 

Março 
2012 

6,19 19 13,27 4,77 26,3 2,17 

Abril 
2012 

6,68 28 15,91 2,75 23,7 2,26 

Maio 
2012 

6,52 15 12,9 5,76 21,7 1,47 

Junho 
2012 

6,91 * 61 5,15 * 4,34 

Julho 
2012 

6,92 84 8,49 5,12 25 1,31 

Agosto 
2012 

7,28 98,28 9,51 5,4 24,4 1,11 

Setembro 
2012 

6,96 110,5 12,39 7,2 * 2,33 

Outubro 
2012 

7,01 112,4 6,03 4,34 25,9 1,16 

*parâmetro não quantificado na amostra; OD: Oxigênio Dissolvido, COD: Carbono 

Orgânico Dissolvido início e no final da cinética de consumo de peróxido de 

hidrogênio.  
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ANEXO 3 – Espectros de varredura das SHA para os períodos de seca e chuva 
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Figura 29: Espectro de varredura das frações de SHA de diferentes tamanhos moleculares e SHA do rio Preto, 

sendo que (a) refere-se ao período de Seca e (b) ao período de chuva.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



�

Anexos 2013 

�

�
��

�

ANEXO 4 – Tempo de Complexação Cr (III) para o período de seca 
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Figura 30: Estudo do tempo de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e de 

suas frações de diferentes tamanhos moleculares referente ao período de seca com crômio trivalente 

(Cr (III)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 50 kDa; 

(d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas sem 

fracionamento (Condições: 100,0  mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e 

pH entre 5,0 e 6,19).  
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ANEXO 5 – Capacidade de Complexação Cr (III) para o período de seca 
�
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Figura 31: Estudo da Capacidade de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e 

de suas frações de diferentes tamanhos moleculares referentes ao período de seca com crômio 

trivalente (Cr (III)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 50 

kDa; (d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas sem 

fracionamento (Condições: 100,0  mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e pH 

entre 5,0 e 6,19). 
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ANEXO 6 – Tempo de Complexação Cr (VI) para o período de seca 

�

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

50

 

 

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

Tempo (minuto)  (a) 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

50

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

 

 

Tempo (minuto)  (b) 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

 

 

 

 Tempo (minuto)  (c) 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

50

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

 

 

 

 

Tempo (minuto)
 (d) 

0 10 20 30 40 50 60 70
0

10

20

30

40

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

 

 

 

 Tempo (minuto)  (e) 

0 10 20 30 40 50 60
0

10

20

30

40

50

60

[C
r 

(V
I)

] μ
g 

L-1

 
 

Tempo (minuto)  (f) 
Figura 32: Estudo do Tempo de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e de 

suas frações de diferentes tamanhos moleculares referente ao período de seca com crômio 

hexavalente (Cr (VI)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 

– 50 kDa; (d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas 

Aquáticas sem fracionamento (Condições: 100,0  mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de 

suas frações e pH entre 5,0 e 6,19).  
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ANEXO 7 – Capacidade de Complexação Cr (VI) para o período de seca 

�

0 1 2 3 4

0

1

2

3
 

  

 Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,154
Y = -0,106

 (a) 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
0

20

40

60

80

100

120

140

 

 

 

Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,154
Y = -0,253

 (b) 

0 5 10 15 20 25 30
0

10

20

30

40

 

 

 

Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  1,269
Y = -0,783

 (c) 

0 5 10 15 20 25 30

0

5

10

15

20

25

30

 

 

 

Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  1,726
Y = -0,955

 (d) 

0 1 2 3 4

0

1

2

3

4

 

 

 Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,200
Y = -0,244

 (e) 

0 1 2 3 4
0

1

2

3

4
 

 

 C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(V
I)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

Concentração de Cr (VI) adicionada (mmol L-1)

X =  0,199
Y = -0,082

 (f) 
Figura 33: Estudo da Capacidade de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e 

de suas frações de diferentes tamanho molecular referente ao período de seca com crômio hexavalente 

(Cr (VI)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 50 kDa; (d) 

Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas sem 

fracionamento (Condições: 100,0  mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e pH 

entre 5,0 e 6,19).  
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ANEXO 8 – Tempo de Complexação Cr (III) para o período de chuva 
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Figura 34: Estudo do Tempo de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e de 

suas frações de diferentes tamanho molecular referente ao período de chuva com crômio trivalente 

(Cr (III)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 50 kDa; 

(d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas sem 

fracionamento (Condições: 100,0 mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e 

pH entre 5,0 e 6,07).  
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ANEXO 9 – Capacidade de Complexação Cr (III) para o período de chuva 

�

0 1 2 3 4
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(I
II)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

 

 

X =  0,214
Y = -0,010 

 (a) 

0 1 2 3 4
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

 

 

 

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(I
II)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,167
Y = -0,000932

 (b) 

0 1 2 3 4
0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

 

 

 
C

on
ce

nt
ra

çã
o 

de
 C

r 
(I

II)
 li

vr
e 

(m
m

ol
 L

-1
)

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)

X = 0,116
Y = 0,000932

 (c) 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

 

 

 

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(I
II)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,130
Y = -0,001

 (d) 

0 5 10 15 20 25 30

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 

 

 

 

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(I
II)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

X =  0,643
Y = -0,099

 (e) 

0 5 10 15 20 25 30

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
 

 

 C
on

ce
nt

ra
çã

o 
de

 C
r 

(I
II)

 li
vr

e 
(m

m
ol

 L
-1
)

Concentração de Cr (III) adicionada (mmol L-1)

X =  0,541
Y = -0,100

 (f) 
Figura 35: Estudo da Capacidade de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e 

de suas frações de diferentes tamanho molecular referente ao período de chuva com crômio 

trivalente (Cr (III)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 

50 kDa; (d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas 

sem fracionamento (Condições: 100,0 mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas 

frações e pH entre 5,0 e 6,07).   
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ANEXO 10 – Tempo de Complexação Cr (VI) para o período de chuva 
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Figura 36: Estudo do Tempo de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e de 

suas frações de diferentes tamanho molecular referente ao período de chuva com crômio hexavalente 

(Cr (VI)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 50 kDa; (d) 

Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas sem 

fracionamento (Condições: 100,0 mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações e pH 

entre 5,0 e 6,07).   
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ANEXO 11 – Capacidade de Complexação Cr (VI) para o período de chuva 
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Figura 37: Estudo do Capacidade de Complexação das Substâncias Húmicas Aquáticas extraídas do rio Preto e 

de suas frações de diferentes tamanho molecular referente ao período de chuva com crômio 

hexavalente (Cr (VI)), onde: (a) Fração Menor 10 kDa; (b) Fração de 10 – 30 kDa; (c) Fração de 30 – 

50 kDa; (d) Fração de 50 – 100 kDa; (e) Fração Maior 100 kDa e (f) Substâncias Húmicas Aquáticas 

sem fracionamento (Condições: 100,0 mL de solução continha 1,0 mg L-1 de SHA ou de suas frações 

e pH entre 5,0 e 6,07).   
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ANEXO 12 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Outubro de 2011 

 

Tabela 14: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Outubro de 2011. 

 Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

 R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,910 0,06 0,00002 0,922 0,00 0,00003 0,914 0,15 0,0002 
Amostra do 

rio Preto 
0,947 0,10 0,00033 0,973 0,42 0,00129 0,998 0,30 0,0155 

Presença 
de luz 

Controle 0,889 0,02 0,00001 0,872 0,14 0,00004 0,837 0,61 0,0002 
Amostra do 

rio Preto 
0,962 0,07 0,00036 0,992 0,27 0,00178 0,991 0,09 0,0165 
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ANEXO 13 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Novembro de 2011 

 

Tabela 16: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Novembro de 2011. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,911 0,02 0,00004 0,968 0,02 0,0001 0,970 0,02 0,0001 
Amostra do 

rio Preto 
0,960 0,04 0,00025 0,995 0,06 0,0024 0,864 7,09 0,0074 

Presença 
de luz 

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

rio Preto 
0,713 0,01 0,00004 0,976 0,07 0,0023 0,985 0,05 0,0035 
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ANEXO 14 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Dezembro de 2011 

 

Tabela 18: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Dezembro de 2011. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,994 0,17 0,00003 0,901 0,99 0,00036 0,929 30,69 0,0038 
Amostra do 

rio Preto 
0,848 0,07 0,00017 0,980 0,08 0,00207 0,993 3,14 0,0117 

Presença 
de luz 

Controle 0,943 0,02 0,00003 0,837 0,98 0,00034 0,877 97,57 0,0106 
Amostra do 

rio Preto 
0,879 0,05 0,00016 0,990 0,00 0,00223 0,995 3,44 0,0103 
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ANEXO 15 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Janeiro de 2012 

 

Tabela 20: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 
Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Janeiro de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,993 0,01 0,00001 0,875 0,46 0,00022 0,581 328,80 0,0217 
Amostra do 

rio Preto 
0,901 0,05 0,00032 0,824 0,30 0,00073 0,985 0,42 0,0091 

Presença 
de luz 

Controle 0,976 0,03 0,00001 0,891 0,34 0,00017 0,729 773,33 0,0509 
Amostra do 

rio Preto 
0,826 0,05 0,00013 0,900 0,19 0,00083 0,783 23,34 0,0026 
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ANEXO 16 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Fevereiro de 2012 

 

Tabela 22: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 
Tempo  

(minutos) 
Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Fevereiro de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,762 0,04 0,000605 0,866 0,17 0,00388 0,935 0,52 0,0274 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,932 0,13 0,000004 0,822 0,17 0,00372 0,961 0,66 0,0270 
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ANEXO 17 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Março de 2012 

 

Tabela 24: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

referente ao ensaio cinético para o mês de Março de 2012. 

 Ausência de Luz Presença de Luz 
Tempo  

(minutos) 
Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Março de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,873 0,03 0,0004 0,964 0,09 0,0029 0,844 2,73 0,0063 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,847 0,03 0,0004 0,929 0,10 0,0025 0,835 1,86 0,0076 
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ANEXO 18 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Abril de 2012 

 

Tabela 26: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  
(minutos) 

Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Abril de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,962 0,028 0,00018 0,968 0,08 0,0012 0,998 0,02 0,01 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,912 0,021 0,00022 0,999 0,01 0,0019 0,991 0,06 0,01 
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ANEXO 19 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Maio de 2012 

 

Tabela 28: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  
(minutos) 

Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Maio de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,962 0,008 0,00049 0,983 0,08 0,0013 0,997 0,65 0,02 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,971 0,002 0,00047 0,954 0,14 0,0011 1,000 0,07 0,01 
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ANEXO 20 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Junho de 2012 

 

Tabela 30: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  
(minutos) 

Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Junho de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,957 0,037 0,00007 0,977 0,10 0,00038 0,998 0,17 0,0022 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,854 0,042 0,00006 0,950 0,13 0,00034 0,992 0,31 0,0019 
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ANEXO 21 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Julho de 2012 

 

Tabela 32: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  
(minutos) 

Amostra  
(mg L-1) 

Amostra  
(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Julho de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 
Ausência 

de luz 
Amostra do 

rio Preto 
0,837 0,020 0,00003 0,996 0,05 0,00085 0,974 0,05 0,012 

Presença 
de luz 

Amostra do 
rio Preto 

0,837 0,020 0,00004 0,979 0,06 0,00055 0,982 0,24 0,007 

 

 

 

 

 

 



�

Anexos 2013 

�

����

�

ANEXO 22 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Agosto de 2012 

 

Tabela 34: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Agosto de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,971 0,055 0,00002 0,893 1,04 0,00030 0,913 58,01 0,010 
Amostra do rio 

Preto 
0,979 0,016 0,00011 0,996 0,12 0,00048 0,991 0,38 0,007 

Presença 
de luz 

Controle 0,965 0,069 0,00002 0,851 1,18 0,00032 0,474 110,96 0,016 
Amostra do rio 

Preto 
0,980 0,014 0,00011 0,845 0,14 0,00046 0,936 0,21 0,006 
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ANEXO 23 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Setembro de 2012 

 

Tabela 36: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Setembro de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,940 0,002 0,00007 0,981 0,06 0,0005 0,731 27,75 0,025 
Amostra do 

rio Preto 
0,823 0,032 0,00011 0,929 0,11 0,0008 0,993 0,00 0,007 

Presença 
de luz 

Controle 0,909 0,007 0,00003 0,996 0,35 0,0003 0,945 72,10 0,015 
Amostra do 

rio Preto 
0,760 0,028 0,00010 0,810 0,13 0,0007 0,876 0,67 0,005 
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ANEXO 24 – Análise da cinética de consumo de peróxido de hidrogênio na amostra de 

água do rio Preto para o mês de Outubro de 2012 

 

Tabela 38: Valores da concentração de peróxido de hidrogênio na amostra de água do rio Preto 

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

 Ausência de Luz Presença de Luz 

Tempo  

(minuto) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

Controle  

(mg L-1) 

Amostra  

(mg L-1) 

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: Aplicação das leis cinética para cinética de consumo do peróxido de hidrogênio na 

amostra de água do rio Preto referente ao mês de Outubro de 2012. 

  Ordem Zero Primeira Ordem Segunda Ordem 

  R A B R A B R A B 

Ausência 
de luz 

Controle 0,990 0,036 0,00003 0,946 0,25 0,00031 0,982 146,88 0,0264 

Amostra do 
rio Preto 

0,868 0,051 0,00014 0,968 0,15 0,00142 0,975 0,71 0,0183 

Presença 
de luz 

Controle 0,892 0,016 0,00002 0,872 1,88 0,00044 0,718 2.493,1 0,2593 

Amostra do 
rio Preto 

0,880 0,048 0,00015 0,965 0,09 0,00155 0,953 0,86 0,0170 
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